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New (thio)carbonyl-, (thio)acid- or cyano-isoxazoline derivs. - useful as antidotes to 
pesticides and other phytotoxic cpds. such as herbicides 

fl DE4331448A1 : Substituierte Isoxazoline, Verfahren zu deren Herstellung, diese 
enthaltende Mittel und deren Verwendung als Safener 

AVENTIS CROPSCIENCE GMBH Standard company 
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BAUER K; BAYER K; BIERINGER H; BIERINGER H H; LOTHAR 
W; WILLMS L; 

1995-131711 /200525 

A01N 25/32 ; A01N 43/72 ; C07D 0/00 ; C07D 261/002 ; C07D 
261/02 ; C07D 261/04 ; A01N 43/072 ; A01N 43/80 ; C07D 261/10 ; 
C07D413/04;C07D413/06; 

cm; 

C05-B01B(Si organic) , C06-D02(Quinoline) , C07-H(Mononuclear 
heterocyclics [general]) , C14-M01E(Pesticide/herbicide antidote) , 
C14-U02(Soil fumigants, seed protectants and sterilants, plant 
protectants) 

( DE4331448A ) Substd. isoxazoline cpds. of formula (I), and their salts, are new. R1 = C(O) 
R, C(S)R, CN, C(YR6)(ZR5)(R), C(=NR7)R, C(T)-Q-(AiXi)q-R or C(T)-Q-Rt; R2 = H, halo, or 
1-8C alkyl, 3-8C cycloalkyl, 2-8C alkenyl(oxy), 2-8C alkynyl(oxy), 1-1 8C alkoxy, 1-1 8C 
alkylthio or 2-8C alkenylthio (each opt. substd. by one or more halo, N02, CN, OV or 
OCOV), or 1-8C alkoxy-carbonyl; R3, R4 = 1-30C aliphatic, 1-30C araliphatic, 1-30C 
heteroaraliphatic, aromatic or heteroaromatic residue (each opt. substd.); R = H, or an 
aliphatic, aromatic, heteroaromatic, araliphatic or heteroaraliphatic residue (contg. 1-30C 
and opt. substd.); Rt = COR, CSR, NRfRg, N=CRhRi or SiRaRbRc; Rf, Rg, Rh, Ri = H, V, 2- 
4C alkenyl, 2-4C alkynyl, benzyl, or opt. substd. phenyl; or NRfRg = (opt. V-substd.) 5-6 
membered heterocycle opt. contg. 1 or 2 additional heteroatoms (N, O and S); Ra, Rb, Rc = 
V, 2-4C alkenyl, 2-4C alkynyl, or opt. substd. phenyl; Y, Z = O, S, SO, S02 or NRe; Re, R5, 
R6 = 1-6C alkyl, 2-6C alkenyl, 2-6C alkynyl or (1-4C alkyl)carbonyl (each opt. substd. by one 
or more Rm), CHO, SiRaRbRc, H or Rk; or R5+R6 = a 2-4C alkylene or 2-4C alkenylene 
chain (opt. substd. by 1-2 Me, Et, OMe, EtO or halo); Rk = 3-8C cycloalkyl, 3-8C 
cycloalkenyl, 3-7C membered heterocyclyl, aryl, heteroaryl or arylcarbonyl (all opt. substd. 
by one or more Rm); Rm = halo, 1-8C haloalkoxy, N02, CN, OH, 1-8C alkoxy (in which one 
or more CH2 gps. may be replaced by O), 1-8C alkylthio, 1-6C alkylsulphonyl, 2-8C 
alkenylthio, 2-8C alkynylthio, 2-8C alkenyloxy, 2-8C alkynyloxy, NH2, NHV, N(V)2, 3-7C 
cycloalkyl or 3-7C cycloalkyloxy); R7 = H, V, 2-4C alkenyl, 2-4C alkynyl, 6-1 2C aryl, 
heteroaryl, benzyl, OV, acyloxy, OH, NHCONH2, NHCSNH2, NHV, N(V)2, NH-acyl, 
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NHS02V, or6-12C aryloxy, heteroaryloxy, NH-S02aryl or NH-aryl (these four opt. ring 
substd. by one or more halo, N02, V, VO, 1-4C haloalkyl or 1-4C haloalkoxy); T = O, S, 
NR8, N-OR8 or N-O-acyl; Q = O or S; q = 0-4; i (sic) = 1 to q; Xi = O, S, NR9 or N-(AiXi)q-R 
(sic); Ai = opt. substd. 1-6C alkylene, 2-6C alkenylene, 2-6C alkynylene, 3-6C cycloalkylene, 
3-6C cycloalkenylene, heterocyclylene, arylene or heteroarylene; R8, R9 = H, V, 2-4C 
alkenyl, 2-4C alkynyl, 3-6C cycloalkyl, aryl, 3-6C cycloalkenyl, heterocyclyl or heteroaryl; V = 
1-4Calkyl. 

Use - (I) are capable of protecting crops (such as grains, rice, corn, soya bean, sugar beet, 
etc.) from side effects caused by plant protection agents such as pesticides (insecticides or 
fungicides), oresp. herbicides. (I) may be applied before, after, or together with, the plant 
protection agent. 
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^INPADOC Show legal status actions 
Legal Status: 

9 First Claim: 1. Verbindungen der Formel (I) und deren Salze, worin 
Show ail claims ri e inen Rest der Formel Oder worin R, R T , RD, RO, RD Y, T, Z, O, A v Xj und q wie weiter 
unten definiert sind, 

R 2 Wasserstoff, Halogen, C 1 -C l8 -Alkyl f C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, C 2 -C 8 -Alkinyl, 
C^-C^-Alkoxy, C 2 -C 8 -Alkenyloxy, C 2 -C 8 -Alkinyloxy, C 1 -C 18 -Alkylthio T C 2 -C 8 -Alkenylthio, 
wobei jeder der letztgenannten 9 Reste jeweils unsubstituiert Oder durch einen Oder mehrere 
Reste aus der Gruppe Halogen, Nitro, Cyano, C^C^AIkoxy Oder (C^C^AIkoxyJcarbonyl 

substituiert ist, Oder (C^-C^-AlkoxyJ-carbonyl, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander einen aliphatischen, araliphatischen Oder 
heteroaraliphatischen Rest mit 1 bis 30 C-Atomen und der unsubstituiert Oder mit einer Oder 
mehreren funktionellen Gruppen substituiert ist, oder 

einen aromatischen oder heteroaromatischen Rest, der unsubstituiert oder substituiert ist, 
R Wasserstoff Oder einen aliphatischen, aromatischen, heteroaromatischen, araliphatischen 
oder heteroaraliphatischen Rest mit 1 bis 30 C-Atomen, der unsubstituiert oder mit einer 
oder mehreren funktionellen Gruppen substituiert ist, 

R T einen Rest der Formel -CO-R, -CS-R, -NR f R9, -N=CR h R» oder, SiR a R b R c , 
wobei R die genannte Bedeutung hat und R f , R9, R h und R j unabhangig voneinander 
Wasserstoff, C 1 — C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, Benzyl, Phenyl oder substituiertes 

Phenyl sind oder R f und Rs gemeinsam mit dem N-Atom einen 5- oder 6-gliedrigen 
Heterocyclus, der noch bis zu 2 weitere Heteroatome aus der Gruppe N, O und S enthalten 

und durch C 1 — C 4 -Alkyl substituiert sein kann, bedeuten und 

R a , R b und R c unabhangig voneinander C^C^AIkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, Phenyl 
oder substituiertes Phenyl sind, 

Y, Z unabhangig voneinander Sauerstoff, Schwefel in seinen verschiedenen 

Oxidationstufen, oder-NR e , wobei R e analog RD oder RD definiert ist, 

RD, RD gleich oder verschieden sind und unabhSngig voneinander Wasserstoff, C^-C 6 - 

Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl, (C^C^AIkyO-carbonyl, 

wobei jeder der 4 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 

Substituenten aus der Gruppe enthaltend Halogen, C^-Cg-Haloalkoxy, Nitro, Cyano, 

Hydroxy, C^Cg-Alkoxy und C^-CQ-Alkoxy, worin eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch 

Sauerstoff ersetzt sind, und C^Cg-Alkylthio, C^Cg-Alkylsulfonyl, C 2 -C 8 -Alkenylthio, C 2 -C 8 - 

Alkinylthio, C 2 -C 8 -Alkenyloxy, C 2 -C 8 - Alkinyloxy, C 3 -C 7 -Cycloalkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkoxy 

sowie Amino, Mono- und DKC^-C^alkylJ-amino substituiert ist, oder Formyl oder SiR a R b R c , 
worin R e , R b und R c unabhanqig voneinander C n — C 4 -Alkyl t C 2 -C 4 - Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl 
oder unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl bedeuten, oaer 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkenyl, Heterocyclyl mit 3 bis 7 Ringatomen, Aryl, Heteroaryl 
oder Arylcarbonyl, 
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wobei jeder der letztgenannten 6 Reste unsubstituiert Oder durch einen oder mehrere Reste 
aus der Gruppe C 1 — C 8 -Alkyl v Halogen, (^-Cg-Haloalkoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, C r C 8 - 
Alkoxy und Cy- C 8 -Alkoxy, worin eine oder mehrere nicht direkt aneinander gebundene 
CH 2 -Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, und C 1 -C 8 - Alkylthio, C^Cg-Alkylsulfonyl, C 2 - 
Cg-Alkenylthio, C 2 -C 8 - Alkinylthio, C 2 -C 8 -Alkenyloxy, C 2 -C 8 -Alkinyloxy, C 3 -C 7 -Cycloalkyl, 
C 3 -C 7 -Cycloalkoxy sowie Amino, Mono- und DH^-C^alkyO-amino substituiert ist, oder 
RO, RD gemeinsam eine C 2 -C 4 -Alkylen-kette oder C 2 -C 4 -Alkenylen-kette, welche 
unsubstituiert oder durch 1 oder 2 Reste aus der Gruppe Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy und 
Halogen substituiert ist, sowie 

RD Wasserstoff, C^C^AIkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, C 6 -C 12 -Aryl, Heteroaryl, 
Benzyl, C^C^AIkoxy, Acyloxy, Hydroxy, -NH-CO-NH 2 , -NH- CS-NH 2 , Mono- und Di- 
(C^C^alkyO-amino, -NH-Acyl, -NHS0 2 -(C r C 4 - alkyl), C 6 -C 12 -Aryloxy, Heteroaryloxy, 
NH-S0 2 -Aryl oder NH-Aryl, 

worin Aryl bzw. Heteroaryl in den letztgenannten 4 Resten unsubstituiert oder durch einen 
oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, Nitro, (C 1 -C 4 )-Alkyl v (C^C^-Alkoxy, (C r 

C 4 )-Haloalkyl und (C 1 -C 4 )-Haloalkoxy substituiert ist, 

T O, S, NRD, N-ORD oder N-O-Acyl, 
Q O oder S, 

q eine ganze Zahl von 0 bis 4, 

i eine Laufziffer, welche bei q ungleich 0 alle ganzen Zahlen von 1 bis q annimmt, wobei q 

die oben angegebene Bedeutung hat, 

Xj unabhangig voneinander O, S, NRD, N-(A r X r ) q -R 

Aj unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes C^Cg- Alkylen, C 2 -C 6 - 
Alkenylen, C 2 -C 6 -Alkinylen, C 3 -C 6 -Cycloalkylen, C 3 -C 6 - Cycloalkenylen, Heterocyclylen, 
Arylen oder Heteroarylen und 

RD, RD unabhangig voneinander H, C 1 -C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkenyl, Heterocyclyl, Aryl oder Heteroaryl bedeuten. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft das technische Gebiet der Pflanzenschutzmittel, insbesondere Wirkstoff-Antidot-Kom- 
binationen, die hervorragend fur den Einsatz gegen konkurrierende Schadpflanzen in Nutzpflanzenkulturen 
5 geeignet sind. 

Bei der Anwendung von Pflanzenbehandlungsmitteln, insbesondere bei der Anwendung von Herbiziden, 
konnen unerwunschte Schaden an den behandelten Kulturpflanzen auftreten. Viele Herbizide sind nicht voll 
vertraglich (selektiv) mit einigen wichtigen Kulturpflanzen, so daB ihrem Einsatz enge Grenzen gesetzt sind. Sie 
kdnnen deshalb manchmal Uberhaupt nicht oder nur in solch geringen Aufwandmengen eingesetzt werden, daB 
io die erwUnschte breite herbizide Wirksamkeit gegen die Schadpflanzen nicht gewahrleistet ist So konnen 
beispielsweise viele Herbizide der weiter unten genannten Stoffklassen (A) bis (K) nicht ausreichend selektiv in 
Mais, Reis oder in Getreide eingesetzt werden. Besonders bei der Nachauflaufapplikation dieser Herbizide 
treten phytotoxische Nebenwirkungen an den Kulturpflanzen auf, und es ist wunschenswert, eine derartige 
Phytotoxizitat zu vermeiden oder zu verringern. 
15 Es ist bereits bekannt, Herbizide in Kombination mit Verbindungen einzusetzen, welche die Phytotoxizitat der 
Herbizide bei Kulturpflanzen reduzieren, ohne die herbizide Wirkung gegen die Schadpflanzen entsprechend zu 
reduzieren. Solche Kombinationspartner werden "Safenei*" oder "Antidots" genannt. 

Aus EP-A-509 433 ist die Verwendung von 5-Phenylisoxazolin- und 5-Phenylisothiazolin-3-carboxylderivaten 
als Safener far Herbizide aus der Reihe der Carbamate, Thiocarbamate, Halogenacetanilide, Phenoxyphenoxy- 
20 alkancarbonsaurederivate,Sulfonyiharnstoffeetcbekannt 

In EP-A-520 371 werden u. a. 5-Alkylisoxazolin- und -isothiazoiin-3-carboxylderivate als Safener fur verschie- 
dene Herbizidklassen genannt 

WO 92/03053 beschreibt die Verwendung von substituierten 3-Aryl-isoxazolin- und -isothiazolin-5-carboxyl- 
derivaten als Safener fur diese Herbizide. In WO 91/18907 werden silyisubstituierte Isoxazoline, Isoxazole, 
25 Isothiazoline und Isothiazole als pflanzenschOtzende Mittel beschrieben. 

WO 91/08202 schlieBlich beschreibt 5-Benzyl-substitutierte Isoxazolinderivate mit pflanzenschutzenden Ei- 
genschaften. 

Es wurde nun gefunden, daB sich Ciberraschenderweise Verbindungen aus der Gruppe von 5,5-disubstituierten 
Isoxazolinderivaten der nachstehenden Formel (I) hervorragend dazu eignen, Kulturpflanzen gegen schadigen- 
30 de Wirkungen von aggressiven Agrarchemikalien, insbesondere Herbiziden, zu schQtzen. 

Diese Isoxazoline, welche zum SchQtzen von Kulturpflanzen gegen schadigende Wirkungen von aggressiven 
Agrarchemikalien geeignet sind, entsprechen der Formel (I), 
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worin R, R T , R 5 , R 6 , R 7 Y, T, Z, O, Ai, Xj und q wie weiter unten definiert sind, 

R 2 Wasserstoff, Halogen, Q-Cis-Alkyl, C 3 -C 8 -CycIoalkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, C 2 -C 8 -Alkinyl, Ci -Ci 8 -AIkoxy, 
C2—C 8 -AIkenyIoxy, C2— Cg-Alkinyloxy, Q — Cis-AIkylthio, Q— Q-Aikenylthio, wobei jeder der letztgenannten 
9 Reste jeweils unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, Nitro, Cyano, 
Ct — C4- Alkoxy und (Q — Gr Alkoxy)-carbonyl substituiert 1st, oder (Ci — C 8 - Alkoxy)-carbonyI, 5 
R 3 und R 4 unabhangig voneinander einen aliphatischen, araliphatischen oder heteroaraliphatischen Rest mit 1 
bis 30 C-Atomen, der unsubstituiert oder mit einer oder mehreren funktionellen Gruppen substituiert ist, 
beispielsweise einen Rest Ci— Qg-Alkyl, C 3 — Cn-Cycloalkyl, C2— CrAIkenyi oder C2— Q-Alkinyl, oder einen 
aromatischen oder heteroaromatischen Rest, der unsubstituiert oder substituiert ist, beispielsweise einen unsub- 
stituierten oder substituierten Phenyl-, Naphthy 1- oder Het eroarylrest, vorzugsweise einen Rest der Fonnel 1 0 




15 



worin 

(U) fOr gleiche oder verschiedene Reste stehen, welche unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano, 
Nitro, Amino oder. Ci-C 8 -Haloalkyl, Ci-Q-Haloalkoxy, Ci-C 8 -Alkyi, C|-C 8 -Alkoxy, Mono-(Ci -Gj-al- 
kyl)-amino, Di-(Ci -OalkylJ-amino, Ci -C 8 -Alkylthio oder Q -C 8 -AlkyIsulfonyl, wobei jeder der letztgenann- 
ten 8 Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei gleiche oder verschiedene 25 
Substituenten aus der Gruppe enthaltend Halogen, Ci — C 8 -Haloalkoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci — C 8 - Alkoxy 
und Ci—C 8 - Alkoxy, worin eine oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei CH2-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt 
sind, und Ci -C 8 -AIkylthio, Ci — Q-Alkylsulfinyl, Ci — Ce-Alkyisulfonyl, C2— C 8 -Alkenylthio, C 2 -C«- Alkinylthio, 
C 2 -C 8 -Alkenyloxy, C 2 — C 8 -Alkinyloxy, C 3 -C 7 -CycIoalkyl, C 3 -C 7 -Cycloaikoxy, Mono- und Di-(Ci-C4-al- 
kyl)-amino und (Ci — C 8 -Alkoxy)-carbonyi substituiert ist, und vorzugsweise Wasserstoff, Halogen, Q — C6-Ha- 30 
loalkyl, wie Trifluormethyl, Ci — Q-Haloalkoxy, wie Difluormethoxy, Ci — Ce-Alkyl, Q — C6- Alkoxy, Ci — C6-AI- 
kylthio, Ci — Ce-AIkylsulfonyl, Nitro, Amino, (Ci — C 2 -Alkyl)-amino, Di-(Q — C2-alkyl)-amino oder Cyano bedeu- 
ten und 

o eine ganze Zahl von 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3, ist und 

p eine ganze Zahl von 1 bis 7, vorzugsweise 1 bis 3, ist, 35 
oder vorzugsweise einen monocyclischen oder bicyclischen Heteroarylrest aus der Gruppe Furyl, Thienyl, 
PyrrolyL Pyrazolyl, Thiazolyl, Oxazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyridazinyl und Chinolinyl, der jeweils 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, vorzugsweise ein bis drei der genannten Reste U substituiert ist, 
R Wasserstoff oder einen aliphatischen, aromatischen, heteroaromatischen, araliphatischen oder heteroaralipha- 
tischen Rest mit i bis 30 C-Atomen, der unsubstituiert oder mit einer oder mehreren funktionellen Gruppen 40 
substituiert ist, beispielsweise R einen Rest Wasserstoff, Ci— Ci 8 -Alkyl, C 3 — Ci2-Cycloalkyl, C2— C 8 -Aikenyl 
oder C2— C 8 -AlkinyC Heterocyclyl, Phenyl oder Heteroaryl, 

wobei jeder der letztgenannten 7 Reste unabhangig voneinander unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 
Reste aus der Gruppe enthaltend Halogen, Cyano, Thio, Nitro, Hydroxy, Ci — C 8 -Aikyl, letzteres nur fQr den Fall 
cyclischer Reste, Ci-C 8 -Haloalkyl' Ci-C 8 -Alkoxy, C 2 — C 8 -Alkenyloxy, C 2 — C 8 -Alkinyloxy, Q — C 8 -Haloal- 45 
koxy, Ci -C 8 -AJkyIthio, C 2 — C 8 -Alkenylthio, C 2 — C 8 -Alkinylthio,C 3 — C 7 -CycloalkyI, C 3 — C 7 -CycIoaikoxy, Reste 
der Formeln -NR # *R ## und -CO-NR # R" und -0-CO-NR*R", 

wobei R* und R" in den letztgenannten 3 Resten unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci— C 8 -Alkyi, 
C2— C 8 -Alkenyl, C2— C 8 -Alkinyl, Benzyl, Phenyl oder substituiertes Phenyl sind oder gemeinsam mit dem N-A- 
tom einen 3- bis 8-gliedrigen Heterocyclus, der noch bis zu 2 weitere Heteroatome aus der Gruppe N, O und S 50 
enthalten und durch Ci — C4- Alkyl substituiert sein kann, bedeuten, 

sowie (Ci — C 8 -Alkoxy)-carbonyi, (Ci — C 8 -Alkoxy)-thiocarbonyl, (C 2 — C 8 -AlkenyIoxy)-carbonyl, (d— C 8 -Alkyl- 
thio)-carbonyI, (C2— C 8 -Alkenylthio)-carbonyl, (C2— C 8 -AIkinylthio)-carbonyl, (C2— C 8 -Alkinyloxy)-carbonyI, 
Formyl, (Ci— Cs-AlkyI)-carbonyI, (C2— C 8 -Alkenyl)-carbonyl, (C2— C 8 -Alkinyi)-carbonyl, Q— CU-Alkylimino, 
Ci— C4-Alkoxyimino, (Ci— Q-AlkyI)-carbonylamino, (C2— C 8 -Alkenyl)-carbonylamino, (C 2 — C 8 -Alkinyl)-car- 55 
bonylamino, (Cj — Cs-Alkoxy^carbonylamino, (C2— C 8 -Alkenyloxy)-carbonyiamino, (C2— Cs-Alkinyloxy)-carbo- 
nylamino, (Ci —C 8 -Alkyl)-amino-carbonyiamino, (Ci — CG-Alkyl)-carbonyloxy, das unsubstituiert oder durch Ha- 
logen, N02, Ci — C4- Alkoxy oder gegebenenfails substituiertes Phenyl substituiert ist, und (C 2 — Q-AlkenylJ-car- 
bonyloxy, (C2— CVAlkinyl)-carbonyIoxy, (Ci— Q-AlkoxyJ-carbonyloxy, (C2— C 8 -Alkenyloxy)-carbonyIoxy, 
(C2— Q-AlkinyloxyJ-carbonyloxy, Ci— Cs-Alkylsulfonyl, Phenyl, Phenyl-Ci — (Valkoxy, Phenyl-(Ci — Q-al- 60 
koxy)-carbonyl, Phenoxy, Phenoxy-Q— Ce-alkoxy, Phenoxy-(Ci— Ce-alkoxy)-carbonyl, Phenoxycarbonyl, Phe- 
nylcarbonyloxy, Phenylcarbonyiamino, Phenyl-(Ct— C6-alkyl)-carbonylamino und Phenyl-(Ci — Ce-alkyl)-carbo- 
nyloxy, 

wobei die letztgenannten 11 Reste im Phenylring unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der 
Gruppe Halogen, Ci — C4-Alkyl, Ci— Ct- Alkoxy, Ci— Q-Haloalkyl Ci— C4-Haloalkoxy und Nitro substituiert 65 
sind 

und Reste der Formeln -SiR' 3 , -0-SiR' 3 , (R'fcSi-Ci -Ce-alkoxy, -CO-0-NR' 2 , -0-N=CR' 2 , 
-N»CR' 2 , -O-NR'2, -CH(OR')2 und -0-(CH 2 )m-CH(OR% 
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worin die R' in den genannten Formeln unabhangig voneinander Wasserstoff, d— C4-AIkyl oder Phenyl, das 
unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch Reste aus der Gruppe Halogen, Q — CVAlkyl, Ci— (VAlkoxy, 
C1—C4- Haioalkyl, Ci —CU-Haloalkoxy und Nitro substituiert ist, oder paarweise eine C2— C6-Aikylenkette und 
m = Obis 6 bedeuten, 

5 und einen substituierten Alkoxyrest der Formel R"0— CHR"'CH(OR")-Ci — Ce-alkoxy, 

worin die R" unabhangig voneinander Ci — C4-Alkyl oder zusammen eine Q — C6-Alkylengruppe und R'" 
Wasserstoff oder Ci —C4- Alkyl bedeuten, 
substituiert ist, 

R T einen Rest der Forme! -CO-R, -CS-R, — NR f R s , -N-CR^oderSiR^R 0 , 
10 wobei R die genannte Bedeutung hat und R f , R g , R h und R l unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci — C4- Alkyl, 
C2—C4- Alkenyl, C2— Q-Alkinyl, Benzyl, Phenyl oder substituiertes Phenyl sind oder R f und R g gemeinsam mit 
dem N-Atom einen 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus, der noch bis zu 2 weitere Heteroatome aus der Gruppe N, 

0 und S enthalten und durch Ci — C4- Alkyl substituiert sein kann, bedeuten und 

R a , R b und R c unabhangig voneinander Q — Gt-AIkyl, C2—C4- Alkenyl, C 2 — Q-Alkinyl, Phenyl oder substituier- 
15 tes Phenyl sind, 

Y, Z unabhangig voneinander Sauerstoff, Schwefel in seinen verschiedenen Oxidationstufen, vorzugsweise S, SO 
oder SO2, oder — NR e , wobei R e analog R 5 oder R 6 definiert ist, 

R 5 , R 6 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci— Q- Alkyl, C 2 —C6- Alkenyl, 
Q-Ce-Alkinyl oder (Ci -C4-Alkyl)-carbonyl, 

20 wobei jeder der 4 Ietztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Substituenten aus der 
Gruppe enthaltend Halogen, Q— Cs-Haloalkoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, Q— C 8 -Alkoxy und Ci —C 8 - Alkoxy, 
worin eine oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei nicht direkt aneinander gebundene CH 2 -Gruppen durch 
Sauerstoff ersetzt sind, und Ci— Ca-AIkylthio, Ci — Ce-Alkylsulfonyl, C 2 — Cs-Alkenylthio, C2— Cg-Alkinylthio, 
C 2 — Cs-Alkenyloxy, C 2 — Cg-Alkinyloxy, C3— Cz-Cycloalkyl, C3— Cz-Cycloalkoxy sowie Amino, Mono- und Di- 

25 (Cj — C4-alkyl)-amino substituiert ist, oder 
FormyloderSiR a R b R c , 

worin R e , R b und R c unabhangig voneinander C» — Cj-AIkyl, C 2 —C4- Alkenyl, C2— C4-Alkinyl oder unsubstituier- 
tes oder substituiertes Phenyl bedeuten, oder 

C 3 -C8-CycloaIkyl, C 3 — C 8 -CycloaIkenyl, Heterocyclyl mit 3 bis 7 Ringatomen, Aryl, Heteroaryl oder Arylcarbo- 
30 nyl, 

wobei jeder der Ietztgenannten 6 Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Ci-Cs-Alkyl, Halogen, Ci-CrHaloalkoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-C 8 -Alkoxy und Ci— Cs-Alkoxy, worin 
eine oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei nicht direkt aneinander gebundene CH 2 -Gruppen durch Sauerstoff 
ersetzt sind, und Ci -Cs-Alkylthio, Ci -Qs-Alkylsulfonyl, C 2 -C 8 -AlkenyIthio, C2-C 8 -AIkinylthio, C 2 -C 8 -Al- 
35 kenyloxy, C 2 -C 8 -Alkinyloxy, C3-C 7 -CycloaIkyl, C 3 — C 7 -Cycloalkoxy sowie Amino, Mono- und Di-(Ci — C4-al- 
kyl)-amino substituiert ist, oder 

R 3 , R 6 gemeinsam eine C 2 -C4-Alkylen-kette oder C 2 ~C4-AlkenyIen-kette, welche unsubstituiert oder durch 1 

oder 2 Reste aus der Gruppe Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy und Halogen substituiert ist, 

R 7 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, C 2 -Ci-Alkenyl, C2-C4-Alkinyl, C6-Ci 2 -Aryl, Heteroaryl, Benzyl, Q-C4-AI- 

40 koxy, Acyloxy, wie (Ci — C<- Alkyl)-carbonyloxy und unsubstituiertes und substituiertes Phenylcarbonyloxy, oder 
Hydroxy, -NH-CO-NH 2 , -NH-CS«NH 2l Mono- und DKCi-C 4 -alkyl)-amino i — NH-Acyl, 
- NHS0 2 -(Ci -Q-aikyl), Ce-Cu-Aryloxy, Heteroaryloxy, NH-S0 2 -Aryl oder NH-Aryl, 
wobei Aryl bzw. Heteroaryl in den Ietztgenannten 4 Resten unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste 
aus der Gruppe Halogen, Nitro, (Ci -GO-AlkyI, (d -GO-Alkoxy, (C» -Gi)-Haloalkyl und (Ci -dJ-Haloalkoxy 

45 substituiert ist, 

T O, S, NR 8 , N-OR 8 oder N-O-Acyl, 
QOoderS, 

q eine ganze Zahl von 0 bis 4, 

1 eine Laufziffer, welche bei q ungleich 0 alle ganzen Zahlen von 1 bis q annimmt, wobei q die oben angegebene 
50 Bedeutung hat, 

Xj unabhangig voneinander 0,S, NR 9 , N— (Ai— Xi— )q—R 

Ai unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Ci — Q-Alkylen, C 2 — C6-Alkenylen, C 2 — C6-AI- 

kinylen, C 3 -C6-CycIoaIkylen,C3— Ce-Cycloalkenylen, Heterocyclylen, Arylen oder Heteroarylen und 

R 8 , R 9 unabhangig voneinander H, Ci— Ci-Alkyl, C 2 — C4-Alkenyl, C 2 -C4-Alkinyl, C 3 — CVCycloalkyl, 

55 C3— C6-Cycloalkenyl, Heterocyclyl, Aryl oder Heteroaryl bedeuten. 

In der Formel (I) und im folgenden kdnnen die Reste Alkyl, Alkoxy, Haioalkyl, Haloalkoxy, Alkylamino und 
Alkylthio sowie die entsprechenden ungesattigten und/oder substituierten Reste im Kohlenstoffgerilst jeweils 
geradkettig oder verzweigt sein. Wenn nicht speziell angegeben, sind bei diesen Resten die Kohlenstoffgertlste 
mit 1 bis 4 C-Atomen, bzw. bei ungesattigten Gruppen mit 2 bis 4 C-Atomen bevorzugt Alkylreste, auch in den 

60 zusammengesetzten Bedeutungen wie Alkoxy, Haioalkyl usw n bedeuten z. B. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, 
i-, t- oder 2-Butyl, Pentyle, Hexyle, wie n-Hexyl, i-Hexyl und 13-Dimethylbutyl, Heptyle, wie n-Heptyl, 1-Methyl- 
hexyl und 1,4-DimethylpentyI; Alkenyl- und Allcinylreste haben die Bedeutung der den Alkylresten entsprechen- 
den mdglichen ungesattigten Reste, Alkenyl bedeutet z. B. Allyl, l-MethyIprop-2-en-l-yl, 2-Methyl-prop-2-en- 
1-yl, But-2-en-l-yl, But-3-en-l-yl, l-Methyl-but-3-en-l-yl und l-Methyl-but-2-en-l-yl; Alkinyl bedeutet z. B. Pro- 

65 pargyl, But-2-in-l-yl, But-3-in-l-yl, 1 -Methyl-but-3-in- 1 -yl 

Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder Iod, vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere Fluor 
oder Chlor. Haioalkyl, -alkenyl und -alkinyl bedeuten durch Halogen teilweise oder vollstandig substituiertes 
Alkyl, Alkenyl bzw. Alkinyl, z. B. CF3, CHF* CH 2 F, CF3CF2, CH 2 FCHC1, CC1 3 , CHC1 2 , CH 2 CH 2 C1; Haloalkoxy ist 
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z. B. OCF 3 , OCHF2, OCH 2 F, CF3CF2O, OCH2CF3. Entsprechendes gilt fUr Haloalkenyl und andere durch Halo- 
gen substituierte Reste. 

Aryl bedeutet beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Tetrahydronaphthyl, Indenyl, Indanyl, Pentalenyl, Fluorenyl 
und ahnliches, vorzugsweise Phenyl; Aryloxy bedeutet vorzugsweise die den genannten Arylresten entsprechen- 
den Oxy- Reste, insbesondere Phenoxy. 5 

Heteroaryl bzw. Heteroaryl in Heteroaryloxy bedeutet beispielsweise Pyridyl, Pyrimidinyl, Pyridazinyl, Pyra- 
zinyl, Thienyl, ThiazolyL Oxazolyl, Furyi, Pyrrolyl, Pyrazolyl und Imidazolyl, aber auch bicyclische oder polycycli- 
sche aromatische oder araliphatische Verbindungen, z. B. Chinolinyl, Benzoxazolyl etc 

Substituiertes Aryl bzw. Aryloxy, Heteroaryl, Heteroaryloxy, Phenyl, Phenoxy, Benzyl, Benzyloxy bzw. substi- 
tuierte bicyclische Reste mit aromatischen Anteilen bedeuten beispielsweise einen vom unsubstituierten Grund- 10 
kdrper abgeleiteten substituierten Rest, wobei die Substituenten beispielsweise ein oder mehrere, vorzugsweise 
1, 2 oder 3 Reste aus der Gruppe Halogen, Alkyl, Haloalkyl, Alkoxy, Haloalkoxy, Hydroxy, Amino, Nitro, Cyano, 
Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyi, Formyl, Carbamoyl, Mono- und Dialkylaminocarbonyl, Mono- und Dialkylami- 
no, Alkylsulfinyl und Alkylsulfonyl bedeuten und bei Resten mit C-Atomen solche mit 1 bis 4 C-Atomen, 
insbesondere 1 oder 2, bevorzugt sind Bevorzugt sind dabei in der Regel Substituenten aus der Gruppe Halogen, 1 5 
z. B. Fluor und Chlor, C\ — GrAlkyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl, Q — Gt- Haloalkyl, vorzugsweise Trifluor- 
methyl, Ci — C4- Alkoxy, vorzugsweise Methoxy oder Ethoxy, Q— GrHaloalkoxy, Nitro und Cyano. Besonders 
bevorzugt sind dabei die Substituenten Methyl, Methoxy und Chlor. 

Gegebenenfalls substituiertes Phenyl ist z. B. Phenyl, das unsubstituiert oder ein- oder mehrfach, vorzugsweise 
bis zu dreifach durch gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, (Ci — C<)- Alkyl, (Ci — C4)-A1- 20 
koxy, (Ci — QJ-Halogenalkyl, (Ci — QJ-Haiogenalkoxy und Nitro substituiert ist, z. B. o-, m- und p-Tolyl, Dime- 
thylphenyle, 2-, 3- und 4-Chlorphenyl, 2-, 3- und 4-Trifluor- und -Trichlorphenyl, 2,4-, 3,5-, 2£- und 2,3-Dichlorphe- 
nyl, o-, m- und p-MethoxyphenyL 

Ein drei- bis siebengliedriger wie oben beschriebener heterocyclischer Rest ist vorzugsweise von Benzol 
abgeleitet, wovon mindestens ein CH durch N und/oder mindestens zwei benachbarte CH-Paare durch NH, S 25 
und/oder O ersetzt sind Der Rest kann benzokondensiert sein. Er ist gegebenenfalls teilweise oder vollstandig 
hydriert und wird dann auch als Heterocyclyl bezeichnet Es kommen insbesondere Reste wie Oxiranyl, Pyrroli- 
dyl, Piperidyl, Dioxolanyl, Pyrazolyl, Morpholyl, Furyl, Tetrahydrofuryl, Indolyl Chinolinyl, Pyrimidyl, Azepinyl, 
Triazolyl, Thienyl und Oxazolyl in Frage. 

Acyl bedeutet beispielsweise Formyl, Alkylcarbonyi wie (d — C4-Alkyl)-carbonyl, Phenylcarbonyl, wobei der 30 
Phenylring substituiert sein kann, z. B. wie oben fur Phenyl gezeigt, oder Alkyloxycarbonyl, Phenyloxycarbonyl, 
Benzyloxycarbonyl, Alkylsulfonyl und andere Reste von organischen Sauren. 

Manche Verbindungen der Formel (I) enthalten ein oder mehrere asymmetrische C-Atome oder Doppelbin- 
dungen, die in der allgemeinen Formel (I) nicht gesondert angegeben sind Die durch ihre spezifische Raumform 
definierten mdglichen Stereoisomeren, wie Enantiomere, Diastereomere, E — und Z-Isomere sowie deren Gemi- 35 
sche sind jedoch alle von der Formel (I) urafaBt 

Die Verbindungen der Formel (I), welche von Carbonsauren abgeleitet sind, kdnnen Salze bilden, bei denen 
der Rest R durch ein Aquivalent eines fur die Landwirtschaft geeigneten Kations ersetzt wird Diese Salze sind 
beispielsweise Metall-, insbesondere Alkalisalze (Na,K) oder Erdalkalisalze, aber auch Ammoniumsaize oder 
Salze mit organischen Aminen sowie Salze, die als Kationen Sulfonium- oder Phosphoniumionen enthalten. 40 

Als Salzbildner eignen sich besonders Metalle und organische Stickstoffbasen, vor allem quartare Ammoni- 
umbasen. Hierbei kommen als zur Salzbildung geeignete Metalle Erdalkalimetalle, wie Magnesium oder Calci- 
um, vor allem aber Alkalimetalle in Betracht, wie Lithium und insbesondere Kalium und Natrium. 

Beispieie ftir zur Salzbildung geeignete Stickstoffbasen sind primare, sekundare oder tertiare, aliphatische und 
aromatische, gegebenenfalls am Kohlenwasserstoffrest hydroxylierte Amine, wie Methylamin, Ethylamin, Pro- 45 
pylamin, Isopropylamin, die vier isomeren Butylamine, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropyla- 
min, Di-n-butylamin, Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin, Trimethylamin, Triethyiamin, Tripropylamin, Chinuciidin, 
Pyridin, Chinolin, Isochinolin sowie Methanolamin, Ethanolamin, Propanolamin, Dimethanolamin, Diethanola- 
min oder Tri ethanolamin. 

Beispieie fur quartare Ammoniumbasen sind Tetraaikylammoniumkationen, in denen die Alkylreste unabhan- 50 
gig voneinander geradkettige oder verzweigte Ci— Q-Alkylgruppen sind, wie das Tetramethylammoniumka- 
tion, das Tetraethylammoniumkation oder das Trimethylethylammoniumkation, sowie weiterhin das Trimethyl- 
benzylammoniumkation, das Triethylbenzylammoniumkation und das TrimethyI-2-hydroxyethylammoniumka- 
tion. 

Besonders bevorzugt als Salzbildner sind das Ammoniumkation und Di-sowie Trialkylammoniumkationen, in 55 
denen die Alkylreste unabhangig voneinander geradkettige oder verzweigte, gegebenenfalls durch eine Hydrox- 
ylgruppe substituierte (Ci— C6)-Alkylgruppen darstellen, wie beispielsweise das Dimethylammoniumkation, das 
Trimethylammoniumkation, das Triethylammoniumkation, das Di-(2-hydroxyethyl)-ammoniumkation und das 
Tri-(2-hydroxyethyl)-ammoniumkation. 

Von besonderem Interesse sind Verbindungen der Formel (I) oder deren Salze, worin eo 
R 2 Wasserstoff, Ci— C4-Alkyl, Ci -CVAlkoxy oder C5— Ce-Cycloalkyl und mindestens einer der Reste R 3 und R 4 
einen Rest der Formel 
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worin 

io (U) fur gleiche oder verschiedene Reste stehen, welche unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, wie 
Fluor, Chlor, Brom und lod, Cyano, Nitro, Amino, Ci-d-Haloalkyl, d-d-Haloalkoxy, Ci-GrAlkyI, 
Ci-d-Alkoxy, Mono-(Ci-d-alkyl)-amino, Di-(Ci -d-dkyl)-amino, Ci-d-Aikylthio oder Ci-CVAlkylsul- 
fonyl bedeuten, 

o eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist und 
is p eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, oder 

R 3 , R 4 unabhangig voneinander einen monocyclischen oder bicyclischen Heteroarylrest aus der Gruppe Furyl, 
Thienyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl, Thiazolyl, Oxazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyridazinyl und Chinolinyl, der 
unsubstituiert oder durch ein bis drei der vorstehend genannten Reste U substituiert ist, bedeuten. 
Besonders bevorzugt sind beide Reste R 3 und R 4 gleiche oder verschiedene Reste der Formel 

20 



25 




30 wobei U und o die vorstehend genannten Bedeutungen haben. 

Von besonderem Interesse sind auch Verbindungen der genannten Formel (I) und deren Salze, worin 
R Wasserstoff, d-C 8 -Alkyl, d-d-Cycloalkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl oder C 2 -C 8 -Alkinyl, Heterocyclyl, Phenyl 
oder Heteroaryl ist, 

wobei jeder der letztgenannten 7 Reste unabhangig voneinander unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 
35 Reste aus der Gruppe enthaltend Halogen, Cyano, Thio, Nitro, Hydroxy, Ci -d-AIkyl, letzteres nur fur den Fall 
cyclischer Reste, Q -d-Haloalkyl, Q -d-Alkoxy, Q-Q-Alkenyloxy, d-d-Alkinyloxy, Ci -d-Haloal- 
koxy, Ci -C4-Alkylthio, d-d-Alkenylthio, d-d-Alkinylthio, Cs-Ce-Cycloalkyl, Cs-Ce-Cycloalkoxy, Ami- 
no, Mono- und Di-(C, -C4-alkyl)-amino, (Ci-Ce-AlkoxyJ-carbonyl, Reste der Formeln -SiR' 3 , -0-NR' 2 , 
— O— N = CR' 2 , — N=CR' 2j worin die R' in den genannten Formeln unabhangig voneinander Wasserstoff, 
40 Q — C 2 -Alkyl oder Phenyl oder paarweise eine C 2 -Cs-Alkylenkette bedeuten, substituiert ist, 
bedeutet, oder 
Verbindungen, worin 

R T einen Rest der Formel -CO-R, -NR f R* oder — N=CR h R\ wobei R, R f , R«, R h und R* die genannten 
Bedeutungen haben, bedeutet 

45 Vorzugsweise bedeutet R Wasserstoff, d -C 8 -Alkyl, Q-Ce-Cycloalkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl oder C 2 -C 8 -Alki- 
nyl, wobei jeder der letztgenannten 4 Reste unabhangig voneinander unsubstituiert oder durch einen oder 
mehrere Reste aus der Gruppe enthaltend Halogen, Cyano, Nitro, C|— C4-Alkoxy, Q-Gj-Alkenyloxy, 
C 2 -C4-AIkinyIoxy, Cs-Ce-Cycioalkvl, Q-Ce-Cycloalkoxy, Mono- und Di-(Ci -C4-alkyl)-amino, Reste der 
Formeln — SiR'3, — O— N=CR' 2 , — N=CR' 2 , worin die R' in den genannten Formeln unabhangig voneinander 

50 Wasserstoff, Ci — C 2 -Alkyl oder Phenyl oder paarweise eine C 2 — Cs-Alkylenkette bedeuten, substituiert ist 

R T bedeutet vorzugsweise -CO-R, wobei R die genannte Bedeutung hat, oder -NR f R* oder -N^CR 11 ^, 
worin 

R f , R* unabhangig voneinander H, CC-Alkyl, Benzyl oder Phenyl oder gemeinsam mit dem N-Atom Pyrrolidin- 

1-yl, Piperidin-l-yl, Morpholin-4-yl, Piperazin-l-yl oder ImidazoM-yl, bzw. 
55 R fi , R 1 unabhangig voneinander H,Q— Cr Alkyl, Benzyl oder Phenyl bedeuten. 

Von besonderem Interesse sind auch Verbindungen der genannten Formel (I) und deren Salze, worin 

R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander Wasserstoff, d — (VAlkyl, C 2 — d-Alkenyl, 

C 2 -C4-Alkinyl, Cs-Ce-Cycloalkyl oder Cs-Q-Cycioalkenyl bedeuten, 

sowie solche Verbindungen, worin 
60 R 7 Wasserstoff, Ci -Q-Alkyl. Phenyl, Benzyl, Hydroxy, NH-CO-NH^ — NH-Aryl oder d -C|-Alkoxy be- 

deutet 

Von besonderem Interesse sind auch Verbindungen der genannten Formel (I) und deren Salze, worin 
T O, S oder NR 8 , vorzugsweise O oder NR 8 , 
Q O oder S, vorzugsweise O, 
65 q eine ganze Zahl von 0 bis 4, 

i eine Laufziffer, welche bei q ungleich 0 alle ganzen Zahlen von 1 bis q annimmt, wobei q die oben angegebene 
Bedeutung hat, 

X| unabhangig voneinander O, S, NR 9 , N-(AiXi-)q-R 
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A* unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Ci — OAlkylen, Ca— Gj-Alkenylen, C 5 — Q-Cy- 
cloalkylen, vorzugsweise Ci-CVAlkylen, 

R« R 9 unabhangig voneinander H, Q -Q-Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C2-C4-Alkinyl oder Cs-Ce-Cycloalkyi 
bedeuten. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen, vorzugsweise Getreide-, Reis-, 5 
Mais-, Sojabohnen- oder Zuckerrtibenpflanzen, vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmit- 
teln wie Herbiziden, Insektiziden und Fungiziden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB eine wirksame Menge 
mindestens einer Verbindung der Formel (I) bzw. deren Salz vor, nach oder gleichzeitig mit den jeweiligen 
Wirkstoffen auf die Pflanzen, Pflanzensamen oder die Anbauflache appliziert wird 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung von Verbindungen der Formel (I) oder deren Salzen zum 10 
Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmitteln wie Herbiziden, 
Insektiziden und Fungizidea 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der Verbindung der Forme! (I) 
und deren Salze, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der Formel (II) 

15 

R 3 R 4 C - CHR 2 (II) 

worm R 2 , R 3 und R 4 die in Formel (0 angegebene Bedeutung haben, mit einem Nitriloxid der Formel (III) 

(->0-N - < + >C - COR 1 (III) 20 

worin R 1 die in Formel (I) angegebene Bedeutung hat, umsetzt 

Die Umsetzung wird beispielsweise in einem organischen Ldsungsmittel durchgefuhrt. Als Ldsungsmittel 
eignen sich vorzugsweise unpolare bis wenig polare organische Ldsungsmittel, z. B. Ether wie Diethylether oder 
TetrahyqVofuran(THF). 25 

Die Ausgangsverbindungen der Formel (II) und (III) sind literaturbekannt (vgL J. Org. Chem. 25, 1 160 (1960); J. 
Am. Chem. Soc. 46, 791 (1924) und dort genannte Zitate) oder iassen sich analog den bekannten Verbindungen 
herstellen. Die Nitriloxide der Formel (III) werden in der Regel in situ aus 2-Halogeno-2-hydroximinoessigsau- 
re(derivaten) unter Einwirkung von Basen hergestellt und direkt mit schon in der Reaktionsmischung enthalten- 
der Verbindung der Formel (II) umgesetzt Die Umsetzung wird vorzugsweise bei einer Temperatur von - 1 5° C 30 
bis zur Siedetemperatur des Ldsungsmittels, insbesondere bei Raumtemperatur, durchgef Uhrt 

Im folgenden sind mit Verbindungen der Formel (I) auch deren Salze eingeschlossen, sofern keine genauere 
Definition gegeben ist 

Verbindungen der Formel (I) reduzieren oder unterbinden phytotoxische Nebenwirkungen von Pflanzen- 
schutzmitteln wie Herbiziden, Insektiziden und Fungiziden, die beim Einsatz dieser Wirkstoffe in Nutzpflanzen- 35 
kulturen auftreten, und kdnnen deshalb in iiblicher Weise als Antidote oder Safener bezeichnet werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) kdnnen zur gemeinsamen Anwendung mit Pflanzen- 
schutzinittel- Wirkstoffen gleichzeitig oder in beliebiger Reihenfolge mit den Wirkstoffen ausgebracht werden 
und sind dann in der Lage, schadiiche Nebenwirkungen dieser Wirkstoffe bei Kulturpflanzen zu reduzieren oder 
vdllig aufzuheben, ohne die Wirksamkeit dieser Wirkstoffe gegen Schadpflanzen bzw. Schadinsekten oder 40 
Schadpilze zu beeintrachtigen. Dabei konnen auch Schadigungen, welche durch die Anwendung mehrerer 
Pflanzenschutzmittel entstehen, z. B. durch mehrere Herbizide oder durch Herbizide in Kombination mit Insek- 
tiziden oder Fungiziden, wesentlich reduziert oder vdllig aufgehoben werden. Hierdurch kann das Einsatzgebiet 
herkdmmlicher Pflanzenschutzmittel ganz erheblich erweitert werden. 

Insektizide, die ailein oder gemeinsam mit Herbiziden Pflanzenschadigungen verursachen konnen, sind bei- 45 
spielsweise folgende: 

Insektizide Praparate wie Organophosphate z. B. Terbufos (^Counter), Fonofos (®Dyfonate), Phorate (®Thimet), 
Chlorpyrifos (^Reldan) und andere verwandte Wirkstoffe; insektizide Carbamate wie z. B. Carbofuran (®Fura- 
dan) und andere; sowie Pyrethroid-Insektizide wie z. B. Tefluthrin (®Force), Deltamethrin (®Decis) und Tralo- 
methrin (®Scout) und andere; sowie andere insektizide Mittel mit andersartigem Wirkungsmechanismus. 50 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen auf Kulturpflanzen mittels Verbindungen der Formel (I) 
herabgesetzt werden konnen, sind z. B. Herbizide aus der Gruppe der Carbamate, Thiocarbamate, Halogenacet- 
anilide, substituierte Phenoxy-, Naphthoxy- und Phenoxy-phenoxycarbonsaurederivate sowie Heteroaryloxy- 
phenoxyalkancarbonsaurederivate, wie Chinolyloxy-, Chinoxaiyloxy-, Pyridyloxy-, Benzoxalyloxy- und Benzt- 
hiazolyloxy-phenoxyalkancarbonsaureester, Cyciohexandionabkommlinge, Imidazolinone, Pyrimidyloxy-pyrid- 55 
incarbonsaure-derivate, Pyrimidyloxy-benzoesaure-derivate, Sulfonylharnstoffe,Triazolopyrimidin-sulfonamid- 
derivate sowie S— (N-Aryl-N-alkyIcarbamoylmethyl)-dithiophosphorsaureester. Bevorzugt sind dabei Phenox- 
yphenoxy- und Heteroaryloxy-phenoxycarbonsaureester und -salze, Sulfonylharnstoffe, Imidazolinone sowie 
Herbizide, die gemeinsam mit ALS-Hemmstoffen (Acetolact at- Synthase- Hemmstoff en) zur Erweiterung des 
Wirkungsspektruras eingesetzt werden, z, B. Bentazon, Cyanazin, Atrazin, Broraoxynil, Dicamba und andere 60 
Blattherbizide. 

Geeignete Herbizide, die mit den erfindungsgemaVBen Safenern kombiniert werden konnen, sind beispielswei- 
se: 

A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbonsaure-{Ci— QJalkyl-, 65 
(C 2 -C4)alkenyl- und (C 3 - C4)alkinylester wie 

Al) Phenoxy-phenoxy- und Benzyloxy-phenoxy-carbonsaure-derivate, z* B. 

2-(4H[2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester(Diclofop-methyI), 
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2-(4-(4-Brom-2-chlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester(s. DE-A-26 01 548), 
2^4-(4«Brom-2-fluorphenoxy^phenoxy)-^ 

2-(4-(2-ChIoM-trifluoiroethylphe^ DE-A-24 33 067), 

2-(4-(2-Fluor-4-trifluormethylphenoxy)-p^ (s. US-A-4808750), 

2-(4-(2,4-Dichlorbenzyl)-phenoxy)propionsauremethyIester (s. DE-A-24 17 487), 

4- (4-(4-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-saureethyIester, 
2-(4-(4-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-p DE-A-24 33 067), 
A2) "Einkernige" Heteroaryloxy-phenoxy-alkancarbonsaurederivate, z. B. 
2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester(s. EP-A-2925), 
2-(4-(33-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester (EP-A-3114), 
2-(4-(3-Chlor-5-trifluormethyl-2-pyri^ EP-A-3890), 
2-(4-(3-Chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaure-ethylester(s. EP-A-3890), 
2-(4-(5-ChIor-3-fluor-2-pyridy loxy)-phenoxy)-propionsaurepropargy!ester (EP- A- 1 9 1 736), 
2-(4-(5-Trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaurebutylester(Flua2ifop butyl), 

A3) "Zweikernige" Heteroaryloxy-phenoxy-alkancarbonsaurederivate, z. B. 

2-(4-<6-Chlor-2-chinoxaIyloxy)-phenoxy)-propionsauremethylester und -ethylester (Quizalofop-methyl 
und -ethyl), 

2-(4-(6-Fluor-2-chinoxaIyloxy)-phenoxy)-propionsauremethylester(sJ. Pest Scl Vol. 10, 61(1985)), 
2-{4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaure und -2-isopropylidenaminooxyethylester (Pro- 
paquizafop u Ester), 

2-{4-{6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester (Fenoxapropethyl), dessen D(+) 
Isomer (Fenoxaprop-P-ethyl) und 

2-(4-(6-Chlorbenzthiazol-2-yIoxy)-phenoxypropionsaureethylester (s. DE-A-26 40 730), 

2- (4-(6-Chlorchinoxalyloxy)-phenoxy-propionsaure-tetrahydrofur-2-ylmethyl-ester (s. EP-A 323 727), 
B) Herbizide aus der Sulfonylharnstoff-Reihe, wie z. B. Pyrimidin- oder Triazinylaminocarbonyl-{benzol-, 
pyridin-, pyrazol-, thiophen- und (alkylsulfonyl)alkylamino-]-sulfamide. Bevorzugt als Substituenten am 
Pyrimidinring oder Triazinring sind Alkoxy, Alkyl, Haloalkoxy, Haloaikyl, Halogen oder Dimethylamino, 
wobei alle Substituenten unabhangig voneinander kombinierbar sind. Bevorzugte Substituenten im 
Benzol-, Pyridin-, Pyrazol-, Thiophen- oder (Alkylsulfonyl)alkyiamino-Teil sind Alkyl, Alkoxy, Halogen, 
Nitro, Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Alkyl, Alkylsulfonyl, 
Haloalkoxy, Haloaikyl, Alkylcarbonyl, Alkoxyalkyl, (Alkansulfonyl)alkylamino. Geeignete Sulfonylharnstof- 
fe sind beispielsweise 

Bl) Phenyl- und Benzylsulfonylharnstoffe und verwandte Verbindungen, z, B. 
l-(2-ChlorphenylsulfonyI>3-(4-methoxy-6-me^ 

l-(2Ethoxycarbonylphenylsulfonyl^ (Chlorimuron- 
ethyl), 

l-(2-Methoxyphenylsulfonyl)-3-(4-methoxy-6-m^ 

1 -(2-Chlorethoxy-phenyIsulfonyl)-3-(4-methoxy-6-methyl-l 3,5-triazin-2-yl)harnstof f (Triasulfuron), 
l-(2-Methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-3-(4^ (Sulfometuron-me- 
thyl), 

l-(2-Methoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4-m^ 
(Tribenuron-methyl), 

l-(2-Methoxycarbonylbenzylsulfonyl)-3-(4,6-d^ 

l-(2-MethoxycarbonyIphenylsulfonyl)-3^ (Primisulfu- 
ron-methyl), 

3- (4-Ethyl-6-methoxy- 1 ,3,5- triazin-2-y 1)- 1 -(2,3-dihydro- 1 ,1 -dioxo-2-methy lbenzo[b]thiophen- 7-sulf o- 
nyl)-harnstoff (s. EP-A-79683), 

3-(4-Ethoxy-6-ethyl-l^-triazin-2-yl>-l-(23-dihydro-l,l-dioxo-2-methylbenzo[b]thiop 
nyl)-harnstoff(s. EP-A-79683), 

3-(4-Methoxy-6-methyl-13^-triazin-2-yl)-l-{2-methoxycarbonyl-5-jodphenylsulfonyl)-harnstoff (s. 
WO 92/13845) 

B2) Thienylsulfonylharnstoffe, z. B. t-(2-Methoxycarbonylthiophen-3-yI)-3-(4-methoxy-6-methyl- 
1 3^-triazin-2-yl)harnstoff (Thif ensuif uron-methylX 
B3) Pyrazolylsulfonylharnstoffe, z. B. 

1 -(4-Ethoxycarbonyl- 1 -methylpyrazol-5-yl-sulfonyl)-3-<4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)harnstoff (Pyrazo- 
sulfuron-methyl), 

3-Chlor-5-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-ylcarbamoylsuIfamoyl>l-methyl-pyrazoM 
ester (s.EP 282613), 

5- (4,6-Dimethylpyrimidin-2-yl-carba 

(NC 330, s. Brighton Crop Prot Conference - Weeds - 1991, VoL 1,45 ff.), 

B4) Sulfondiamid-Derivate, z. B. 

3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yI)-^ 

(Amidosulfuron) und Strukturanaloge (s. EP-A-01 31 258 und Z. PfL Krankh. Pfl. Schutz 1990, Sonder- 

heft XII, 489-497), 

B5) Pyridylsulfonylharnstoffe, z. B. 

l-{3-N,N-Dimethylaminocarbonylpyridin-2-yl-sd (Ni- 
cosulfuron), 

l-(3-EthyIsulfonylpyridin-2-yl-sulfonyI)-3-(4, 6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)harnstoff (DPX— E 9636, s. 
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Brighton Crop Prot Conf. — Weeds - 1989, S. 23 ff.), Pyridylsulfonylharnstoffe, wie sie in DE- 
A-40 00 503 und DE-A-40 30 577 beschrieben sind, vorzugsweise solche der Formei 
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worin 

E CH oder N vorzugsweise CH, 
R n IododerNR l6 R 17 , 

R 12 H, Halogen, Cyano, Ci-C 3 -Alkyl, Q-CrAikoxy, Q-CrHaloalkyl, Ci-C 3 -HaloaIkoxy, 
Ci-CrAlkylthio, (Q-C 3 -Alkoxy)-Ci-C 3 -alkyl, (Ci -C 3 -Alkoxy)-carbonyl, Mono- oder Di- 
(Q-C 3 -alkyl)-amino, Ci-C 3 -Alkyl«sulfinyl oder -sulfonyl, S0 2 -NR tt R b oder CO-NR a R b insbeson- 
dere H, 

R a , R b unabhangig voneinander H, C|— C 3 -AIkyl, Ci— C 3 -Alkenyl, Ci— C 3 -Alkinyl oder zusammen 

-(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 - oder(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -, 

R^HoderCH* 

R H Halogen, Ci -CrAlkyl Q -C 2 -Alkoxy, Ci -C 2 -Ha!oalky[, vorzugsweise CF 3| d -C 2 -Haloalkoxy, 
vorzugsweise OCHF 2 oder OCH 2 CF 3 , 

R 15 Cj -C 2 -Alkyl, Ci -C 2 -HaIoalkoxy, vorzugsweise OCHF 2 oder Ci — C 2 -Alkoxy, und 

R 16 Ci-C4-Alkyl und 

R 17 Ci -CVAikylsulfonyl oder 

R 16 und R 17 gemeinsam eine Kette der Formei -(CH 2 ) 3 S0 2 - oder -(CH 2 )4S0 2 bedeuten, 

z. B. 3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)- l-(3-N-methylsulfonyl-N-methylaminopyridin-2-yl)-sulfonyl- 

harnstoff, oder deren Salze, 

B6) Alkoxyphenoxysulfonylharnstoffe, wie sie in EP-A-03425 69 beschrieben sind, vorzugsweise solche 
der Formei 
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worin 

E CH oder N, vorzugsweise CH, 

R 18 Ethoxy, Propoxy oder Isopropoxy, 

R 19 Wasserstoff, Halogen, NO* CF 3 , CN, Ci-Q-AlkyI, Q-Q-Alkoxy, Ci-Q-Alkyithio oder 

(Ci — Ca-Alkoxy^carbonyl' vorzugsweise in 6-Position am Phenylring, 

n 1, 2 oder 3, vorzugsweise 1, 

R 20 Wasserstoff, Ci -d-Alkyl oder Q-CVAlkenyl, 

R 21 , R 22 unabhangig voneinander Halogen, Ci-C 2 -Alkyl, Q-C 2 -AIkoxy, Ci-C 2 -HaloaIkyl, 
Ci -C 2 -Haloalkoxy oder (Ci — C 2 -Alkoxy)-Ci — C 2 -aIkyl, vorzugsweise OCH 3 oder CH3 bedeuten, z. B. 
3H[4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-l-(2-ethoxyphenoxy)-suJfonylharnstoff, oder deren Salze, 
und andere verwandte Sulfonylharnstoffderivate und Mischungen daraus, 

C) Chloracetanilid-Herbizide wie 
N-Methoxymethyl-2,6-diethyI-chloracetanilid(Alachlor), 
N-{3'-Methoxyprop-2'-yl)-2-methyI-6-ethyl-chloracetanind(MetolachJor) : 
N-(3- Methyl- l^,4-oxdiazol-5-yl-methyl^chloressigsaure-2,6-diraethylanilid, 
N-(2,6-Dimethylphenyi)-N-(l-pyrazolylmethyI}-chloressigsaureamid(Metazachlor), 

D) Thiocarbamate wie 

S-Ethyl-N,N-dipropylthiocarbamat (EPTC) oder 
S-Ethyl-N,N-diisobutylthiocarbamat(Butylate), 

E) Cyclohexandion-Derivate wie 
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3-( 1 -Ally loxyjminobuty l)-4-hydroxy-6,6-dimethy l-2-oxocyclohex-3-encarbonsauremethy lester ( Alloxydim), 
2-( 1 - Ethoximinobutyl)-5-(2-ethylthiopropyI)-3-hy droxy-cyclohex-2-en- 1 -on (SethoxydimX 
2-{l -Ethoximinobuty l)-5-(2-phenyI thiopropyl)-3-hydrnxy-cyclohex-2-en- 1 -on (Cloproxydim), 
2-(l-(3-Chloral!yloxy)immobutyl)^ 

2-( 1 -(3-Chlorallyloxy)immopropyl)-5-p^ -on (Clethodim), 

2-( 1 -(Ethoxyimino)-butyl)-3-hydroxy-5-(thian-3-yl)-cyclohex-2-enon (Cycloxydim), 

oder 

2-(l-Ethoxyiinmopropyl)-5-(2,4,6-trimett^^ 

F) 2-(4-AIkyI-5-oxo-2-imidazolin-2«yl)-benzoesaurederivate oder 2-(4-AlkyI-5-oxo-2-imidazolin-2yl)-hete- 
roarylcarbonsaurederivate wie z. B. 

2-(4-Isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)-5-methylbenzoesauremethylesterund 
2-(4-Isopropyl-4-raethyI-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)-4-methylbenzoesaure(Imazamethabe 
5-Ethyl-2-(4-isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2^ 

2-(4-Isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)-chinolin-3-carbonsaure(Imazaquin) t 
2-(4-Isopropyl-4-methyI-5-oxo-2-imidazohn-2-yI)-p^ 

5-Methyl-2^4-Isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2yl)-pyridin-3-carbonsaure (Imazethamethapyr), 

G) Triazolopyrimidinsulfonamidderivate, z. B. 

N-(2,6-Dinuorphenyl)-7-methyl-lA4-triazolo-(!^-c)-pyrimidin-2-sulfonaniid (Flumetsulam), 
N-(2,6-Dichlor-3-methylphenyl)-5 l 7-dimethoxy- 1 ,2,4-triazolo-{l ,5-c)-pyrimidin-2-sulf onamid, 
N-(2,6-Difluoiphenyl)-7-fluor-5-methoxy-l,2,4-tri^ 
N-(2,6-Dichlor-3-methylphenyl)-7-chIor-5«meto^^ 

N-(2-Chlor-6-memoxycarbonyl)-5,7-dimethyM ,2,4-triazolo-(l,5-c)-pyrimidin-2-sulfonamid (siehe z. B. EP- 
A-343 752.US-4 988 812), 

H) Benzoylcyclohexandionderivate, z. B. 

2-(2-Chlor-4-methylsulfonyIbenzoyl)-cyclohexan-13-dion(SC-0051,s. EP-A-137963), 

2- (2-Nitrobenzoyl)-4.4-dimethyl-cycIohexan-U-dion (s. EP-A-274634), 2-(2-Nitro-3-methylsuIfonylben- 
zoyl)-4,4-dimethyl-cycIohexan-13-dion (s. WO-91/13548), 

J) Pyrimidinyloxy-pyrimidincarbonsaure- bzw. Pyrimidinyloxy-benzoesaure-Derivate, z. B. 

3- (4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy-pyridin-2-carbonsaurebenzylester(EP-A-249 707), 
3-(4 l 6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy-pyridin-2-carbonsauremethylester (EP- A-249 707), 
2,6-Bis[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy>benzoesaure (EP-A-321 846), 

2,6-Bis[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy]-benzoesaure-(l-ethoxy^ (EP-A-472 1 13) 

und 

K) S— (N-AryI-N-alkyl-carbamoylmethyl)-dithiophosphonsaureester wie S— [N-(4-Chlorphenyl)-N-isopro- 
pyl-carbaraoyImethyl]-0,0-dimethyl-dithiophosphat(Anilofos). 

Die obengenannten Herbizide der Gruppen A bis K sind dem Fachmann bekannt und in der Regel in "The 
Pesticide Manual" British Crop Protection Council, 9. Auflage 1991 oder 8. Auflage 1987 oder in "Agricultural 
Chemicals Book II, Herbicides", by W.T. Thompson, Thompson Publications, Fresno CA, USA 1990 oder in 
"Farm Chemicals Handbook '90", Meister Publishing Company, Willoughby OH, USA 1990 beschrieben. Imazet- 
hamethapyr ist aus Weed Techn. 1991, Vol 5, 430—438 bekannt 

Die herbiziden Wirkstoffe und die erwahnten Safener konnen zusammen (als fertige Formulierung oder im 
Tank-mbc-Verfahren) oder in beliebiger Reihenfolge nacheinander ausgebracht werdea Das Gewichtsverhaitnis 
Safener:Herbizid kann innerhalb weiter Grenzen variieren und ist vorzugsweise im Bereich von 1 : 10 bis 10 : 1, 
insbesondere von 1 : 10 bis 5:1. Die jeweils optimalen Mengen an Herbizid und Safener sind vom Typ des 
verwendeten Herbizids oder vom verwendeten Safener sowie von der Art des zu behandelnden Pflanzenbestan- 
des abhangig und lassen sich von Fall zu Fall durch entsprechende Vorversuche ermitteln. 

Haupteinsatzgebiete fur die Anwendung der Safener sind vor allem Getreidekulturen (Weizen, Roggen, 
Gerste, Hafer), Reis, Mais, Sorghum, aber auch Baumwolle und Sojabohne, vorzugsweise Getreide, Reis und 
Mais. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Safener der Formel (I) ist bei deren Kombination mit Herbizi- 
den aus der Gruppe der Sulfonylharnstoffe und/oder Imidazolinone sowie mit Herbiziden vom Typ der Phenox- 
yphenoxy- und Heteroaryloxy-phenoxy-alkancarbonsaurederivate festzustellen. 

Einige Herbizide dieser Strukturklassen k6nnen speziell in Getreidekulturen und/oder Mais sowie Reis nicht 
oder nicht genttgend selektiv eingesetzt werden. Durch die Combination mit den erfindungsgemaBen Safenern 
sind auch bei diesen Herbiziden in Getreide, Mais oder Reis hervorragende Selektivitaten zu erreichen. 

Die Safener der Formel (I) konnen je nach ihren Eigenschaften zur Vorbehandlung des Saatgutes der 
Kulturpflanze (Beizung der Samen) verwendet werden oder vor der Saat in die Saatfurchen eingebracht oder 
zusammen mit dem Herbizid vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. Vorauflaufbe- 
handlung schlieBt sowohl die Behandlung der Anbauflache vor der Aussaat als auch die Behandlung der 
angesaten, aber noch nicht bewachsenen Anbauflachen ein. Bevorzugt ist die gemeinsame Anwendung mit dem 
Herbizid, insbesondere in Nachauflaufverfahren. Hierzu kdnnen Tankmischungen oder Fertigformulierungen 
eingesetzt werden. 

Die bendtigten Aufwandmengen der Safener kdnnen je nach Indikation und verwendetem Herbizid innerhalb 
weiter Grenzen schwanken und liegen in der Regel im Bereich von 0,001 bis 5 kg, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 kg 
Wirkstoff je Hektar. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb auch ein Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen vor 
phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB eine wirksame Menge 
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einer Verbindung der Formel (I) vor, nach oder gleichzeitig mit dem Herbizid auf die Pflanzen, Pflanzensaraen 
oder die Anbaufiache appliziert wird 

Gegenstand der Erfindung sind auch pflanzenschtitzende Mittel, die einen Wirkstoff der Formel (I) und 
Obliche Formuiierungshilfsmittel enthalten, sowie herbizide Mittel, die einen Wirkstoff der Forme! (I) und ein 
Herbizid sowie im Bereich des Pflanzenschutzes ubliche Formuiierungshilfsmittel enthalten. 

Die Verbindungen der Formel (I) und deren Kombinationen mit einem oder mehreren der genannten Herbizi- 
de kflnnen auf verschiedene Art formuliert werden, je nachdem welche biologischen und/oder chemisch-physi- 
kalischen Parameter vorgegeben sind. Als Formulierungsmoglichkeiten kommen beispielsweise in Frage: 
Spritzpulver (WP), emulgierbare Konzentrate (EC), wasserldsliche Pulver (SP), wasserldsliche Konzentrate (SL), 
konzentrierte Emulsionen (EW) wie Ol-in- Wasser und Wasser-in- Ol-Emulsionen, versprtihbare L6sungen oder 
Emulsionen, Kapselsuspensionen (CS), Dispersionen auf Ol- oder Wasserbasis (SC), Suspoemulsionen, Suspen- 
sionskonzentrate, Staubemittel (DP), 6lmischbare Losungen (OL), Beizmittel, Granulate (GR) in Form von 
Mikro-, Spriih-, Aufzugs- und Adsorptionsgranulaten, Granulate fur die Boden- bzw. Streuapplikation, wasser- 
ldsliche Granulate (SG), wasserdispergierbare Granulate (WG), ULV-Formulierungen, Mikrokapseln und 
Wachse. 

Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: 
Winnacker-Kiichler, "Chemische Technologic" Band 7, C. Hauser Verlag Miinchen, 4. AufL 1986; Wade van 
Valkenburg, "Pesticide Formulations" Marcel Dekker N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying Handbook", 3rd Ed. 
1979, G. Goodwin Ltd. London. 

Die notwendigen Formuiierungshilfsmittel wie Inertmaterialien, Tenside, Losungsmittel und weitere Zusatz- 
stoffe sind ebenfalls bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: Watkins, "Handbook of Insecticide Dust 
Diluents and Carriers", 2nd Ed, Darland Books, Caldwell N J.; H.v.01phen, "Introduction to Clay Colloid Chemi- 
stry", 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.V.; Marsden, "Solvents Guide", 2nd Ed, Interscience, N.V. 1963; McCutcheon's 
"Detergents and Emulsifiers Annual", MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of 
Surface Active Agents", Chem. PubL Co. Ino, N.Y. 1964; Schonfeldt, "Grenzflachenaktive Athylenoxidaddukte", 
Wiss. VerlagsgeselL, Stuttgart 1976; Winnacker-KQchler "Chemische Technolgie", Band 7, C Hauser Verlag 
MUnchen,4.AufL1986. 

Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch Kombinationen mit anderen pestizid wirksamen Stoffen, 
Diingemitteln und/oder Wachstumsregulatoren herstellen, z, B. in Form einer Fertigformulierung oder als 
Tankmix. 

Spritzpulver sind in Wasser gleichmaBig dispergierbare Praparate, die neben dem Wirkstoff auBer einem 
Verdttnnungs- oder Inertstoff noch Netzmittel, z. B. polyoxethylierte Alkylphenole, polyoxethylierte Fettalkoho- 
le und Fettarnine, Fettalkoholpolyglykolethersulfate, Alkansulfonate oder Alkylarylsulfonate und Dispergiermit- 
tel, z. B. ligninsulfonsaures Natrium, 2£-dinaphmylmethan-6,6'-disuIfonsaures Natrium, dibutylnaphthalinsulfon- 
saures Natrium oder auch oleoylmethyltaurinsaures Natrium enthalten. 

Emulgierbare Konzentrate werden durch Aufldsen des Wirkstoffes in einem organischen L6sungsmittei, z. B. 
Butanol, Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol oder auch hohersiedenden Aromaten oder Kohlenwasser- 
stoffen unter Zusatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt Als Emulgatoren konnen beispielsweise 
verwendet werden: Alkylarylsulfonsaure Calcium-Salze wie Ca-Dodecylbenzolsulfonat oder nichtionische 
Emulgatoren wie Fettsaurepolyglykolester, Alkylarylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether, Propylen- 
oxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte (z. B. Blockpolymere), Alkylpolyether, Sorbitanfettsaureester, Poly- 
oxyethylensorbitanf ettsaureester oder Polyoxethylensorbitester. 

Staubemittel erhalt man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit fein verteilten festen Stoffen, z. B. Talkum, 
naturlichen Tonen, wie Kaolin, Bentonit und Pyrophyllit, oder Diatomeenerde. 

Granulate konnen entweder durch VerdOsen des Wirkstoffes auf adsorptionsfahiges, granuliertes Inertmateri- 
al hergestellt werden oder durch Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, z. B. Polyvinylai- 
kohol, polyacrylsaurem Natrium oder auch Mineralolen, auf die Oberflache von Tragerstoffen wie Sand, Kaoli- 
nite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch konnen geeignete Wirkstoffe in der fiir die Herstellung von 
Ddngemittelgranulaten ablichen Weise — gewtlnschtenfalls in Mischung mit DQngemitteln — granuliert wer- 
den. 

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gewichtsprozent, insbesondere 0,1 bis 
95 Gew.-%, Wirkstoffe der Formel (I) (Antidot) oder des Antidot/Herbizid-Wirkstoffgemischs und 1 bis 
99,9 Gew.-%, insbesondere 5 bis 99,8 Gew.-%, eines festen oder flussigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 Gew.-°/o, 
insbesondere 0,1 bis 25 Gew.-%, eines Tensides. 

In Spritzpulvern betrSgt die Wirkstoffkonzentration z.B. etwa 10 bis 90Gew.%, der Rest zu 100Gew.-% 
besteht aus (iblichen Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten betragt die Wirkstoffkon- 
zentration etwa 1 bis 80 Gew.-% Wirkstoffe. Staubformige Formulierungen enthalten etwa 1 bis 20 Gew.-% an 
Wirkstoffen, versprflhbare Ldsungen etwa 0,2 bis 20 Gew.-% Wirkstoffe. Bei Granulaten wie wasserdispergier- 
baren Granulaten hangt der Wirkstoffgehalt zum Teil davon ab, ob die wirksame Verbindung flussig oder fest 
vorliegt In der Regel Iiegt der Gehalt bei den in Wasser dispergierbaren Granulaten zwischen 10 und 
90 Gew.-9b. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die jeweils ublichen Haft-, Netz-, 
Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, Ldsungsmittel, Full- oder Tragerstoffe. 

Zur Anwendung werden die in handelsOblicher Form vorliegenden Formulierungen gegebenenfalls in Qbli- 
cher Weise verdUnnt, z. B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren Konzentraten, Dispersionen und wasserdispergier- 
baren Granulaten mittels Wasser. Staubfdrmige Zubereitungen, Granulate sowie versprtihbare Ldsungen wer- 
den vor der Anwendung Oblicherweise nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdunnt Mit den auBeren 
Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit, der Art des verwendeten Herbizids u. a. variiert die erforderliche 
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Aufwandmenge der "Antidote*. 
Folgende Beispiele dienen zur Erlauterung der Erf indung: 

A. Formulierungsbeispiele 

a) Ein Staubmittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel (I) oder eines 
Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und eine Verbindung der Formel (I) und 90 Gew.-Teile Talkum als 
Inertstoff mischt und in einer Schlagmuhle zerkleinert 

b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem man 25 Gewichtsteile einer 
Verbindung der Formel (I) oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Formel 
(Oi 64 Gewichtsteile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures Kalium und 

1 Gew.-Teil oleoylmethyltaurinsaures Natrium als Netz- und Dispergiermittel mischt und in einer Stiftmuh- 
Ie mahlt. 

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gewichtsteile 
einer Verbindung der Formel (I) oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der 
Formel (I), 6 Gew.-Teilen Alkylphenolpolyglykolether («Triton X 207), 3 Gew.-Teilen Isotridecanolpolygly- 
kolether (8 EO) und 71 Gew.- Teilen paraffinischem Mineraldl (Siedebereich z. B. ca. 255 bis uber 277° C) 
mischt und in einer Reibkugelmuhle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt 

d) Ein emulgierbares IConzentrat wird erhalten aus 15 Gew.-Teilen einer Verbindung der Formel (I) oder 
eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Formel (I), 75 Gew.-Teilen Cyclohexan- 
on als Losemittel und 1 0 Gew.-Teilen oxethyliertem Nonylphenol als Emulgator. 

e) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten, indem man 

75 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel (I) oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem 

Safener der Formel (I), 

10 Gew.-Teile ligninsulfonsaures Calcium, 

5 Gew.-Teile Natriumlaurylsulfat, 

3 Gew.-Teile Polyyinylalkohol und 

7 Gew.-Teile Kaolin 

mischt, auf einer Stiftmahle mahlt und das Pulver in einem Wirbelbett durch AufsprQhen von Wasser als 
Granulierfliissigkeit granuliert 

f) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird auch erhalten, indem man 

25 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel (I) oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem 
Safener der Formel (I), 

5 Gew.-Teile 2,2'-dinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, 

2 Gew.-Teile oleoylmethyltaurinsaures Natrium, 
1 Gew.-Teile Polyyinylalkohol, 

17 Gew.-Teile Calciumcarbonat und 
50 Gew.-Teile Wasser 

auf einer KolloidmOhle homogensiert und vorzerkleinert, anschlieBend auf einer Perlmiihle mahlt und die so 
erhaltene Suspension in einem Sprahturm mittels einer Einstoffdiise zerstSubt und trocknet 

B. Hersteilungsbeispiele 

1 . 5,5-DiphenyI-2-isxoxazoIin-3-carbonsaureethylester 

13,52 g (0,075 mol) 1,1-Diphenylethern und 5,06 g (0,05 mol) Triethylamin werden bei 0°C in 200 ml Ether 
gelost, anschlieBend werden in ca. zwei Stunden 7,58 g (0,05 mol) 2-CUor-2-hydroximino-essigsaureethylester, 
geldst in 100 ml Ether, zugetropft Nach einstQndigem NachrOhren bei Raumtemperatur werden 100 ml H 2 0 
zugegeben und anschlieBend wird das Gemisch mit Ether extrahiert Nach Trocknen aber MgS0 4 wird der Ether 
abdestilliert und der Ruckstand ttber eine Kieselgelsaule (Laufmittel: n-Heptan:Essigester = 8:2) gereinigt So 
werden 1 2,7 g (86% d. Th.) Produkt mit dem Schmelzpunkt 78 bis 81 °C erhalten. 

Die Verbindungen der folgenden Tabelle 1 werden auf analogem Weg zu Beispiei 1 bzw. den weiter oben 
beschriebenen Methoden erhalten. 

Abkiirzungen in Tabelle 1: 

i-,s-,t-,c-Alkyl = iso-, sekundar-, tertiSr- bzw. cyclo-Alkyl Schmp. = Schmelzpunkt (in °C) 
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C 6 Hg 


C 6 H 5 




102 


-C0CH 3 


H 


C 6 H 5 


Cyclo-C 6 H n 




103 


-CH0 


H 


C 6 H 5 


C 6 H 5 




104 


-CHO 


H 


C 6 H S 


Cyclo-C 6 H n 




105 


-CHO 


H 


C 6 H S 


C(CH 3 ) 3 




106 


-CH<0CH 3 ) 2 


H 


C 6 H 5 


C 6 H 5 




107 


-CH(OC 2 H B ) 2 


H 


C 6 Hg 


C 6 H S 




108 


ft ^ 

-<) 


H 









60 



65 
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Bsp. 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


Schtnp. 


5 


109 


° — V 

o-/ 


H 








10 
















110 


-C(0CH 3 ) 2 CH 3 


H 


C e H 6 


C 6 H B 




15 


111 


-COCF 3 


H 


C 6 H 5 


C 6 H 5 






112 


-COCF3 


H 


C 6 H S 


C{CH 3 ) 3 




20 


113 


-C0CF 3 


H 


C 6 H S 


Cyclo-C 6 H n 






114 


-COCCI3 


H 


C 6 H 5 


C 6 H S 




25 


115 


-COCHCI 2 


H 


C 6 H 5 


C 6 H 5 






116 


-cocHa 2 


H 


C 6 H 5 


C{CH 3 ) 3 




30 


117 


-cocHa 2 


H 


C 6 H 5 


CYcIo-C 6 H n 






118 


-C0CHF 2 


H 


CeH 5 


C 6 H S 




35 


119 


-COCHFj 


H 


C 6 H 5 


3-Pyridyl 





C Biologische Beispiele 

40 Samen von Weizen, Gerste oder Reis werden in sandiger Lehmerde in Plastiktopfen ausgelegt, im Gewachs- 
haus bis zum 3- bis 4- Blattstadium herangezogen und dann nacheinander mit den erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen und den Herbiziden im Nachlaufverfahren behandelt Die Herbizide und die Verbindungen der Formel 
(I) werden dabei in Form waBriger Suspensionen bzw. Emulsionen mit einer Wasseraufwandmenge von umge- 
rechnet 300 l/ha ausgebracht 3—4 Wochen nach der Behandlung werden die Pflanzen visuell auf jede Art von 

45 Schadigung durch die ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobei insbesondere das AusmaB der anhaltenden 
Wachstumshemmung berQcksichtigt wird. Die Bewertung erfolgt in Prozentwerten im Vergleich zu unbehandel- 
ten Kontrollen. 

Einige Versuchsergebnisse sind in Tabellen 2, 3 und 4 zusammengestellt 
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Tabelle2 
Safenerwirkung in Gerste 



Produkt 


Dosis 


herbizide Wirkung in % 


Herbizid/Safener 


(kg a.i./ha) 


HOVU 




0,2 


80 


+ Nr. 1 


0,2 + 1,25 


60 


+ Nr. 2 


0,2 + 1,25 


60 


H, + Nr. 6 


0,2 + 1,25 


20 


H, + Nr. 17 


0,2 + 1,25 


20 


+ Nr. 4 


0,2 + 1,25 


20 


H, + Nr. 3 


0,2 + 1,25 


30 


H 1 + Nr. 7 


0.2 + 1,25 


37 



H 1 = Fenoxaprop-P-ethyl 

HOVU = Hordeum vulgare (Gerste) 

Nr. ... = Safener von Beispiel Nr. ... aus Abschnitt B (Chemische Beispieie) 
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Tabelle3 
Saf enerwirkung in Reis 



1 Produkt 


Dosis 


herbizide Wirkung in % II 


Herbizid/Safener 


(kg a.i./ha) 


ORSA 1 


Hi 


0,3 


75 


H, + Nr. 1 


0,3 + 1,25 


60 


I H 1 + Nr. 2 


0,3 + 1,25 


70 


H, + Nr. 6 


0,3 + 1,25 


70 


+ Nr. 17 


0,3 + 1,25 


70 


H, + Nr. 4 


0,3 + 1,25 


65 


H-i + Nr. 3 


0,3 + 1,25 


20 


H, + Nr. 7 


0,3 + 1,25 


70 



H 2 = Fenoxaprop-P-ethyl 
ORSA = Oryza sativa {Reis) 
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Tabelle4 

Safenerwirkung in Mais 



Produkt 


Dosis 


herbizide Wlrkuna in % 


Herfaizid/Safener 


(kg a.i./ha) 


ZEMV 




0,075 


70 


H 2 + Nr. 1 


0,075 + 1,25 


20 


H 2 + Nr. 2 


0,075 + 1,25 


30 


H 2 + Nr. 6 


0,075 + 1,25 


50 


H 2 + Nr. 17 


0,075 + 1,25 


70 


H 2 + Nr. 4 


0,075 + 1,25 


30 


H 2 + Nr. 3 


0,075 + 1,25 


40 


H 2 + Nr. 7 


0,075 + 1,25 


30 



H 2 = 3-{4 # 6-Dimethoxypyrirnidin-2-ylM-(3-N-methylsulfonyl-N- 

methy!aminopyridin-2-y!)-su!fonylharnstoff 
ZEMV = Zea Mays (Mais) 

Beispiel 2 

Maispflanzen werden im Gewachshaus in Plastikt6pfen bis zum 4-Blattstadium bzw. bis zum 6-Blattstadium 
herangezogen und mit einer Tankmischung, bestehend aus einem Herbizid und erf indungsgemaBen Verbindun- 
gen der Formel (I), behandelt Die PrBparate werden bei einer Wasseraufwandmenge von 300 l/ha auf die 
wachsenden Pflanzen gesprOht 4 Wochen nach Behandlung werden die Pflanzen auf vorhandene Phytotoxizitat 
bonitiert und das AusmaB der Schadigung im Vergleich zur unbehandelten Kontrolie bestimmt 

Die Versuchsergebnisse, dargestellt in Tabellen 5 und 6, zeigen, daB die erf indungsgemaBen Verbindungen 
Pflanzenschadigungen sehr wirksam verhindern kdnnen. 
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Tabelle 5 

Wirkung der erFindungsgemSBen Verbindungen an Maispflanzen 



Stoffe 


Dosis 


herbizide Wirkung bei Mais (in %) I 


Herbizid/Safener 


kg AS/ha 


4-Blattstadium 


6-Blattstadium 




0,200 


77 


83 




0,100 


70 


73 




0,050 


63 


60 




0 f 025 


33 


40 


n 2 + Nr. 1 


0,200 0,200 


5 


10 




0,100 0,100 


0 


0 




0,050 0,050 


0 


0 




0,025 0,025 


0 


0 


T IMF. o 


0,200 0,200 


40 


0 




0,100 0,100 


20 


0 




0,050 0,050 


0 


0 




0,025 0,025 


0 


0 J 


H 2 + Nr. 17 


0,200 0,200 


20 


10 | 




0,100 0,100 


10 


0 




viuau U,UOU 


0 


0 




0,025 0,025 


0 


0 


H 2 + Nr. 6 


0,200 0,200 


27 


30 




0,100 0,100 


7 


20 




0 o*?n n n^n 

wjUau u^uou 


0 


10 




0,025 0,025 


0 


0 


ft • ft. 1 « 

H 2 + Nr. 7 


0,200 0,200 


20 


33 




0,100 0,100 


0 


20 




0,050 0,050 


0 


0 




0,025 0,025 


0 


0 


H 2 + Nr. 4 


0,200 0,200 


20 


0 




0,100 0,100 


0 


0 




0,050 0,050 


0 


0 




0,025 0,025 


0 


0 



H 2 - 3-(4,6-Dimethoxypyrirnidin-2-yl)-1-(3-N-methylsuffonyI-N- 
methy!aminopyridin-2-y!}-sulfonyIharnstoff 
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Tabelle6 

Wirkung der erfindungsgemaBen Verbindungen an Maispflanzen 



Stoffe 


Dosis 


herbizide Wirkung bei Mais (in %) 


Herbizid/Safener 


kg AS/ha 


4-Blattstadium 


6-Blattstadium 


H 3 


0,200 


90 


88 




0,100 


80 


80 




0,050 


75 


80 




0,025 


60 


65 


H 3 + Nr. 3 


0,200 0,200 


5 


10 




0,100 0,100 


0 


0 




0,050 0,050 


0 


0 




0,025 0,025 


0 


0 


H 3 + Nr. 4 


0,200 0,200 


10 


15 




0,100 0,100 


0 


10 




0,050 0,050 


0 


0 




0,025 0,025 


0 


0 


1 H 3 + Nr. 7 


0,200 0,200 


20 


25 




0,100 0,100 


0 


10 




0,050 0,050 


0 


0 




0,025 0,025 


0 


0 



H 3 = 3-(4-Methoxy-6-methyl-1 f 3 # 5-triazin-2-yl)-1-{2-methoxycarbonyl-5-jocl- 
phenylsulfonyO-harnstoff 

Patentanspriiche 
1. Verbindungen der Formel (I) und deren Salze, 




to 
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R* einen Rest der Formel 



0 s 

1 0 

-C-R -C-R -CN 

Y-R 6 NR 7 T 

I il 0 

-C-R -C-R -C-Q -(AjXj) q - R 

Z-R 5 

oder 



T 



-C-Q-R T 

worin R, R T , R 5 , R 6 , R 7 Y, T, Z, O, Ab Xi und q wie weiter unten definiert sind, 

R 2 Wasserstoff, Halogen, Ci-C| 8 -Aikyl f C 3 -C 8 -CycIoalkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, C 2 -Ce-AIkinyl, C,-Ci 8 -Al- 
koxy, C 2 -C 8 -Alkenyloxy, C 2 -C 8 -Alkinyloxy, Ci-Q 8 -Alkylthio, C 2 — Cs-Alkenylthio, wobei jeder der 
letztgenannten 9 Reste jeweils unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Halogen, Nitro, Cyano, d-Q-AIkoxy oder (Q -OAlkoxyJcarbonyl substituiert ist, oder (Ci-C 8 -Al- 
koxy)-carbonyl, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander einen aliphatischen, araliphatischen oder heteroaraliphatischen Rest mit 
1 bis 30 C-Atomen und der unsubstituiert oder rait einer oder mehreren funktionellen Gruppen substituiert 
ist, oder 

einen aromatischen oder heteroaromatischen Rest, der unsubstituiert oder substituiert ist, 
R Wasserstoff oder einen aliphatischen, aromatischen, heteroaromatischen, araliphatischen oder heteroara- 
liphatischen Rest mit 1 bis 30 C-Atomen, der unsubstituiert oder mit einer oder mehreren funktionellen 
Gruppen substituiert ist, 

R T einen Rest der Formel -CO-R, -CS-R, — NR f R g , -N^CR^oder, SiR a R b R c , 

wobei R die genannte Bedeutung hat und R f , R* R h und R' unabhangig voneinander Wasserstoff, 

Ci -GrAlkyl, C 2 — C4-Alkenyl, C 2 -C4-Alkinyl, Benzyl, Phenyl oder substituiertes Phenyl sind oder R f und 

R g gemeinsam mit dem N-Atom einen 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus, der noch bis zu 2 weitere 

Heteroatome aus der Gruppe N, O und S enthalten und durch d — d-Alkyl substituiert sein kann, bedeuten 

und 

R a , R b und R c unabhangig voneinander Ci-Q-Alkyl, C 2 -C4-Alkenyl, C 2 — CVAlkinyl, Phenyl oder substi- 
tuiertes Phenyl sind, 

Y, Z unabhangig voneinander Sauerstoff, Schwefel in seinen verschiedenen Oxidationstufen, oder — NR C , 
wobei R c analog R 5 oder R 6 definiert ist, 

R 5 , R 6 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander Wasserstoff, d — d-Alkyl, C 2 -d-Alke- 
nyl, C 2 -(VAIkinyl,(d -Q-Alkyl)-carbonyl, 

wobei jeder der 4 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Substituenten aus der 
Gruppe enthaltend Halogen, Ci-C 8 -Haloalkoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci— C 8 -Alkoxy und Ci — C 8 -A1- 
koxy, worin eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, und Ci — C 8 -Alkylthio, 
Ci— Ce-AIkylsulfonyi, C 2 — C 8 -Alkenylthio, C 2 — C 8 -Alkinylthio, C 2 -C 8 -Alkenyloxy, C 2 -C 8 -Alkinyloxy, 
d— d-Cycloalkyl, C3— d-Cycloalkoxy sowie Amino, Mono- und Di-(Ci-d-alkyl)-amino substituiert ist, 
oder Formyl oder SiR a R b R c , 

worin R e , R b und R c unabhangig voneinander Ci -d-Alkyl, C 2 -d-AlkenyI, C 2 — d-Alkinyl oder unsubsti- 
tuiertes oder substituiertes Phenyl bedeuten, oder 

C3— C 8 -Cycloalkyl, C 3 — C 8 -CycIoalkenyl, Heterocyclyl mit 3 bis 7 Ringatoraen, Aryl, Heteroaryl oder Aryl- 
carbonyl, 

wobei jeder der letztgenannten 6 Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Ci— C 8 -Alkyl, Halogen, Q -C 8 -HaIoalkoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci— C 8 -Alkoxy und Ci-C 8 -Alkoxy, 
worin eine oder mehrere nicht direkt aneinander gebundene CH 2 -Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, 
und C t — Cs-Alkylthio, Ci-d-Alkylsulfonyl, C 2 -C 8 -AIkenylthio, C 2 -C 8 -AIkinylthio, C 2 -d-Alkenyloxy, 
C 2 — C 8 -Alkinyloxy, C3— d-Cycloalkyl, C3— d-Cycloalkoxy sowie Amino, Mono- und Di-(Ci — d-al- 
kyl)- amino substituiert ist, oder 

R 5 , R 6 gemeinsam eine C 2 — d-Alkylen-kette oder C 2 — d-Alkenylen-kette, welche unsubstituiert oder 
durch 1 oder 2 Reste aus der Gruppe Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy und Halogen substituiert ist, sowie 
R 7 Wasserstoff, Ci -d-Alkyl, C 2 -d-AlkenyI, C 2 -C4-Alkinyl, Ce-Cu-Aryl, Heteroaryl, Benzyl, 
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d-OAlkoxy, Acyloxy, Hydroxy, -NH-CO-NH* -NH-CS-NH 2> Mono- und Di-(Ci -CVal- 
kyl)-amino, — NH-Acyi, -NHSOs-fCi-Oalkyl), C6~d 2 -Aryloxy, Heteroaryloxy, NH-S0 2 -Aryl oder 
NH-Aryl 

worin Aryl bzw. Heteroaryl in den letztgenannten 4 Resten unsubstituiert oder durch einen oder menrere 
Reste aus der Gruppe Halogen, Nitro, (Ci-Gt)-Alkyl, (Ci-G^Alkoxy, (C, -QJ-HaloalkyI und 
(d — C4)-Haloalkoxy substituiert ist, 
T O, S, NR 8 , N -OR 8 oder N - O- Acyl 
QOoderS, 

q eine ganze Zahl von 0 bis 4, 

i eine Laufziffer, welche bei q ungleich 0 alle ganzen Zahlen von I bis q annimmt, wobei q die oben 
angegebene Bedeutung hat, 

XiunabhangigvoneinanderO,S,NR 9 ,N— (Ai— Xi— )q— R 

Ai unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Ci— Q-Alkylen, C 2 — Cs-Alkenylen, 
d-Q-Alkinylen, d-Ce-Cycloalkylen, Q-Qs-Cycloalkenylen, Heterocyclylen, Arylen oder Heteroary- 
len und 

R 8 , R 9 unabhangig voneinander H, Q -d-Alkyi, d-d-Alkenyl, d-Q-Aikinyl, 

C 3 -drCycloalkyl, C 3 -C6-Cycloalkenyl, Heterocyclyl, Aryl oder Heteroaryl bedeuten. 

2. Verbindungen oder deren Salze nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens einer der 

Reste R 3 und R 4 unabhangig voneinander einen Rest der Formel 




(«). 



odd r 




worin 

(U) fur gleiche oder verschiedene Reste stehen, welche unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, 
Cyano, Nitro, Amino oder d -C 8 -Haloalkyl, Ci— C 8 -HaIoalkoxy, Ci-C 8 -Alkyl, Ci-C 8 -Alkoxy, Mono- 
(Ci_C4-alkyl)-amino, Di-(d-d-a!kyl)-amino, Q — Q-Alkylthio oder Ci-drAIkylsulfonyl, wobei jeder 
der letztgenannten 8 Reste unsubstituiert oder durch einen oder menrere gleiche oder verschiedene 
Substituenten aus der Gruppe enthaltend Halogen, Q -Cs-Haloalkoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci -Cg-Al- 
koxy und Ci — C 8 -Alkoxy, worin eine oder menrere CH 2 -Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, Ci — Cg-Al- 
kylthio, Ci -Ce-Alkylsulfinyl Ci -Ce-Alkylsulfonyl, C 2 -C 8 -Alkenylthio, C 2 -C 8 -Alkinyithio, C 2 -Cs-Alken- 
yloxy, C 2 -C 8 -Alkinyloxy, C 3 -C 7 -Cycloalkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkoxy, Mono- und DiH[Ci-CU-alkyl)-amino 
und (Ci Cs-AlkoxyJ-carbonyl substituiert ist, bedeuten und 
o eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist und 
p eine ganze Zahl von 1 bis 7 ist, 

oder einen monocyclischen oder bicyclischen Heteroarylrest aus der Gruppe Furyl, Thienyl, Pyrrolyl, 
Pyrazolyl, Thiazolyl, Oxazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyi, Pyridazinyl und Chinolinyl, der jeweils 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere der genannten Reste U substituiert ist, und 
R H, Ci-Ci 8 -Alkyl, C 3 -C| 2 -Cycloalkyl, C 2 -Cs-Alkenyl oder C 2 -Q-Alkinyl, Heterocyclyl, Phenyl oder 

Heteroaryl, m m ^ 

wobei jeder der letztgenannten 7 Reste unabhangig voneinander unsubstituiert oder durch emen oder 
mehrere Reste aus der Gruppe enthaltend Halogen, Cyano; Thio, Nitro, Hydroxy, O-Ca-Alkyl, letzteres 
nur fur den Fall cyclischer Reste, Ci-Q-Haloalkyi, Ci-C 8 -Alkoxy, C 2 -C 8 -Alkenyloxy, C 2 -C 8 -Alkiny- 
l 0xyt Ci-Cs-Haloalkoxy, Ci-C 8 -AIkylthio, C 2 -C 8 -AIkenylthio, C 2 -C 8 -Alkinylthio, d-Cj-Cycloalkyl, 
Q-d-Cycloalkoxy, Reste der Formeln -NR*R ## und -CO-NR R und -O-CO-NR R , 
wobei R # und R ## in den letztgenannten 3 Resten unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, 
C 2 — C 8 -Alkenyl, C 2 — Q-Alkinyl, Benzyl, Phenyl oder substituiertes Phenyl sind oder gemeinsam mit dem 
N-Atom einen 3- bis 8-gliedrigen Heterocyclus, der noch bis zu 2 weitere Heteroatome aus der Gruppe N, O 
und S enthalten und durch Ci -Ci-Alkyl substituiert sein kann, bedeuten, 

sowie (d -C 8 -Alkoxy)-carbonyI, (Ci -C 8 -Alkoxy)-thiocarbonyl, (C 2 -Q-AlkenyloxyJ-carbonyl, 
(Ci-C 8 -Alkylthio>carbonyl, (C 2 -C 8 -Alkenylthio)-carbonyl, (C 2 -C 8 -Alkinyithio)-carbonyl, (C 2 -C 8 -Alki- 
nyloxy)-carbonyl, Formyl, (Ci -QrAlkyl)-carbonyl, (C 2 -C 8 -AlkepyI)-carbonyl, (C 2 -C 8 -Alkinyl)-carbonyi, 
Ci -Gt-Alkylimino, Ci -d-Alkoxyimino, (Ci -C 8 -Alkyl)-carbonylamino, (C 2 -C 8 -Alkenyl)-carbonylamino, 
(C 2 -C 8 -Alkinyl)-carbonylamino, (Ci -C 8 -Alkoxy)-carbonylamino, (C 2 -C 8 -Alkenyloxy)-carbonylamino, 
(C 2 -C 8 -A!kinyloxy)-carbonylamino, (Ci -Cr Alkyl)-amino-carbonyIamino, (Cj — Ce-AlkylJ-carbonyloxy, 
das unsubstituiert oder durch Halogen, N0 2l Ci-Gi-Alkoxy oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl 
substituiert ist, und (C 2 -C6-Alkenyl)-carbonyloxyi (C 2 -C6-Alkinyl)-carbonyloxy, (Ci -Q-AlkoxyJ-carbo- 
nyloxy, (C 2 -Cr Alkenyloxy)-carbonyloxy, (C 2 -C 8 -Alkinyloxy)-carbonyloxy, Ci -C 8 -Alkylsulfonyl, Phenyl, 
Phenyl-Ct-Q-alkoxy, Phenyl-(Ci-Ce-alkoxy)-carbonyI, Phenoxy, Phenoxy-Ci -Ce-alkoxy, Phenoxy- 
(C t -Ca-alkoxy)-carbonyl, Phenoxycarbonyi, Phenylcarbonyloxy, Phenylcarbonylamino, Phenyl-(Ci -Ce-al- 
kyl)-carbonylamino und PhenyHd -Q-alkylJ-carbonyloxy, 

wobei die letztgenannten 11 Reste im Phenylring unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus 
der Gruppe Halogen, d -d-Alkyl, Ci -d-Alkoxy, d -d-Haloalkyl, Ci -d-Haloalkoxy und Nitro sub- 



25 



DE 43 31 448 Al 



stituiert sind, 

und Reste der Formeln -SiR'3, -O-SiR'3, (R^i-Ci -Q-alkoxy, -CO-O-NRY -0-N=CR' 2 , 
-N-CR'* -0-NR' 2 (-CH(OR')2 und -O-^Jm-CHpR^ 

worin die R' in den genannten Formeln unabhangig voneinander Wasserstoff, d — Q-Alkyl oder Phenyl, 
das unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch Reste aus der Gruppe Halogen, Ci —(VAlkyl, Ci — C4-AI- 
koxy, Ci — CVHaloalkyl, Ci — Gt-Haloalkoxy und Nitro substituiert ist, oder paarweise eine C 2 — Q-Alkylen- 
kette und m = 0 bis 6 bedeuten, 

und einen substituierten Alkoxyrest der Formel R"0-CHR'"CH(OR")-Ci— Ce-alkoxy, 

worin die R" unabhangig voneinander Ci— Q-Alkyl oder zusammen eine Ci— C6-AIkyIengruppe und R"' 

Wasserstoff oder Ci—Gi-Alkyl bedeuten, 

substituiert ist, 

bedeuten. 

3. Verbindungen oder deren Salze nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 

R 2 Wasserstoff, Ci-Gt-AlkyI, Q-CVAIkoxy oder Qs-Ce-Cycloalkyl und mindestens einer der Reste R 3 , 

R 4 einen Rest der Formel 




worin 

(U) fur gleiche oder verschiedene Reste stehen, welche unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, wie 

Fluor, Chlor, Brom und led, Cyano, Nitro, Amino, d-OHaloalkyl, Ci-CrHaloalkoxy, Ci-CVAlkyl, 

Ci-Q-Alkoxy, Mono-(Ci -C 4 -alkyl)-amino I Di-(Ci -Q-alkylJ-amino, Ci-CVAlkylthio oder C1-C4-AI- 

kylsulfonyl bedeuten und 

o eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist und 

p eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, oder einer der Reste 

R 3 , R 4 unabhangig voneinander einen monocyclischen oder bicyclischen Heteroarylrest aus der Gruppe 
Furyl, Thienyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl, Thiazolyl, Oxazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyridazinyl und 
Chinolinyl, der unsubstituiert oder durch ein bis drei der vorstehend genannten Reste U substituiert ist, 
bedeuten. 

4. Verbindungen oder deren Salze nach einem der Ansprilche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
R 3 , R 4 unabhangig voneinander gleiche oder verschiedene Reste der Formel 



bedeuten und 

R Wasserstoff, Q-Gs-Alkyl Gj-Cz-Cycloalkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl oder C^-Q-AIkmyl, Heterocyclyl, Phe- 
nyl oder Heteroaryi ist, 

wobei jeder der letztgenannten 7 Reste unabhangig voneinander unsubstituiert oder durch einen oder 
mehrere Reste aus der Gruppe enthaltend Halogen, Cyano, Thio, Nitro, Hydroxy, Q— GrAlkylt letzteres 
nur ftir den Fall cyclischer Reste, Q -GrHaloalkyl, Ci-CrAlkoxy, Q-d-Aikenyloxy, Q-Q-Alkiny- 
loxy, Ct-Gj-Haloalkoxy, Ci -Q-Aikylthio, C 2 -C4-Alkenylthio, C 2 -C4-AlkinyIthio r C 5 -C 6 -Cycloalkyl, 
Cs-Ce-Cycloalkoxy. Amino, Mono- und Di-(Ci-CValkyi)-amino, (Ci-Q-AlkoxyJ-carbonyl, Reste der 
Formeln -SiR'3'-0-NR' 2 , -0-N=CR' 2 , -N-CR'* worin die R' in den genannten Formeln unabhan- 
gig voneinander Wasserstoff, Q-CrAlkyl oder Phenyl oder paarweise eine C 2 -Cs-Alkylenkette bedeu- 
ten, substituiert ist, bedeutet und 

R T einen Rest der Formel -CO-R,NR f R*oder — N = CR h R* bedeutet 

5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) oder deren Salzen, wie sie in Anspruch 1 
definiert sind, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der Formel (II), 

R 3 R 4 C - CHR 2 (II) 

worin R 2 , R 3 und R 4 wie in der Verbindung der Formel (I) definiert sind, mit einem Nitriloxid der Formel (III) 
(-)0 - N - <+>C - COR' (III) 
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worin R 1 wie in Formel (I) definiert ist, umsetzt 

6. Pflanzenschutzmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es als kuIturpflanzenschQtzende Koraponente erne 
Verbindung der Formel (I) oder deren Salz nach einem der Ansprflche 1 bis 4 und im Pflanzenschutz Ubliche 
Formulierungshilfsmittel enthalt t m t 

7. Pflanzenschutzmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens ein Pestiztd sowie als Safener mmde- 
stens eine Verbindung der Formel (I) oder deren Salze nach einem der Ansprflche 1 bis 4 enthalt 

8. Pflanzenschutzmittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es im Pflanzenschutz flbhche For- 
mulierungshilfsmittel enthalt 

9. Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmit- 
tel-Wirkstoffen (Pestiziden), dadurch gekennzeichnet, daB eine wirksame Menge von mindestens eine der 
Verbindungen der Formel (I) und deren Saizen nach einem der Ansprflche 1 bis 4 vor, nach oder gleichzeitig 
mit dem jeweiligen Pestizid auf die Pflanzen, Pflanzensamen oder die Anbauflache appliziert wird 

10. Verwendung von Verbindungen der Formel (1) oder deren Saizen als Safener zum Schfltzen von 
Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmittel- Wirkstoff en (Pestiziden). 
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